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J'ai  essayé,  dans  un  précédent  Mémoire  [Annales  de. 
Chimie  et  de  Physique  y  tome  XXXVI,  page  129)  de  mon- 
trer par  des  mesures  d'intensité  Tinfluenee  de  Toxygène  dans 
la  production  des  courants.  J'ai  admis  que  les  courants  se 
formaient  alors  par  la  combinaison  de  l'oxygène  de  la  lame 
négative  avec  l'un  des  éléments  de  l'électroly te ,  tandis  que 
la  lame  positive  se  combinait  avec  l'autre  élément.  Mais, 
dès  lors,  pour  qu'il  ne  restât  aucun  doute  sur  cette  théorie, 
il  fallait  suivre  par  l'analyse  et  constater  la  formation  de  ces 
produits  nouveaux.  C'est  là  Pobjet  de  ce  Mémoire,  dans 
lequel  rentrent,  par  conséquent,  toutes  les  actions  qu'un 
ou  plusieurs  métaux  éprouvent  au  contact  des  électrolytes 
lorsque  l'oxygène  gazeux  intervient. 

Un  grand  nombre  d'observations,  en  général  isolées,  de- 
vaient nécessairement  avoir  été  faites  sur  les  différentes 
parties  d'un  pareil  sujet.  Je  me  propose  de  rappeler  plus 
tard,  lorsque  le  discussion  le  demandera,  et  ces  travaux  et 
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leurs  auteurs.  Mais  il  est  des  noms  que  je  dois  immédiate* 
ment  citer,  parce  que  les  études  qu'ils  rappellent  ont  été 
faites  en  relation  avec  les  courants  observés.  Je  veux  parler 
de  ceux  de  MM.  Becquerel  et  Grove  :  car  c'est  M.  Becque- 
rel qui ,  dans  ses  travaux  sur  rélectrochimie ,  a  suivi  le  pre-' 
mier  la  décomposition  de  Télectrolyte  dans  les  piles  à  deux 
métaux,  et  c'est  M.  Grove  qui  le  premier  a  bien  distingué 
le  point  précis  où  l'oxygène  est  absorbé. 

Confirmer  ces  observations,  les  étendre  à  des  piles  assez 
différentes  pour  que  la  généralité  du  phénomène  puisse  se 
montrer,  puis  passer  au  cas  où  les  deux  métaux  des  piles 
ordinaires  sont  remplacés  par  un  seul ,  en  suivant  compa- 
rativement l'action  chimique,  voilà  plus  nettement  Tobjet 
de  ce  Mémoire. 

Dans  ce  second  travail,  comme  dans  mon  premier,  j'ai 
en  général  employé  des  solutions  qui  renfermaient  i  partie 
de  sel  ou  d*acide  pour  19' parties  d'eau.  J'ai  aussi  expéri- 
menté sur  les  mêmes  métaux. 

Mais ,  au  lieu  d'étudier  d'abord  les  piles  formées  par  des 
lames  de  même  nature,  j'ai  commencé  par  les  piles  à  deux 
métaux  différents.  En  suivant  cette  marche  inverse,  j'ai  été 
plus  à  même  de  présenter  les  phénomènes  sous  certains 
points  de  vue  nouveaux. 

Des  actions  chimiques  qui  .5e  produisent  dans  les  piles 
formées  par  deux  lames  de  nature  différente  en  présence 
de  Voxygène. 

D^abord,  voulant  généraliser  l'expérience  de  M.  Grove, 
répétée  par  M.  Adîe ,  j'ai  cherché  à  montrer  que  l'influence 
de  l'oxygène  sur  un  courant  est  toujours  accompagnée  de  son 
absorption  du  côté  de  la  lame  négative. 

A  cet  effet,  j'ai  disposé  des  éléments  de  piles  aussi  sem- 
blables que  possible  dont  les  lames  négatives,  de  8  centi- 
mètres environ  de  longueur,  relevées  verticalement,  furent 
couvertes  de  cloches  pleines  d'oxygène,  et  j'ai  comparé 
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les  absorptions  dans  les  éléments  à  circuit  fermé  et  à  circuit 
ouvert. 

Dans  la  plupart  des  cas ,  Télectrolyte  de  la  cuvette  était 
librement  exposé  à  Tair,  et  je  cherchais  à  concentrer  Tab* 
sorption  dans  la  cloche  en  protégeant,  par  un  tube  de  verre 
avec  de  la  gomme  laque  ou  de  la  gutta-percha ,  les  lan*- 
guettes  qui  terminaient  les  lames  et  les  soutenaient.  Mais 
quand ,  par  la  faiblesse  du  courant ,  Texpérience  a  du  se 
prolonger,  j^ai  trouvé  un  grand  avantage  à  empêcher  le 
contact  de  Pair,  comme  on  le  conçoit  facilement  et  comme 
cela  devait  résulter  des  expériences  de  Grove  sur  la  pile  k 
gaz. 

Alors  je  me  suis  servi  de  cloches  rodées  dans  la  tubulure 
de  petits  réservoirs  en  verre  à  parois  épaisses.  Dans  un  ap* 
pareil  monté ,  la  lame  positive  occupait  le  pourtour  du  ré- 
servoir, tandis  que  la  lame  négative,  placée  verticalement 
dans  la  cloche,  restait  appuyée  sur  le  fond  du  vase.  Les 
deux  lames  indépendantes  dans  certains  éléments  étaient 
liées  à  l'avance  dans  d'autres.  Un  petit  trou,  bouché  à  Té- 
meri,  placé  sur  les  bords  de  la  cuvette,  permettait  de  ne 
pas  forcer  la  pression  à  la  fermeture  de  cet  appareil ,  dont 
les  seuls  inconvénients  étaient  peut-être  d'être  assez  diffi- 
cile à  monter  et  d'exiger  l'emploi  d'une  quantité  un  peu 
grande  du  liquide  électrolytique. 

Le  tableau  suivant,  en  indiquant  les  résultats  des  expé- 
riences faites  sur  les  piles  à  zinc ,  donnera  une  idée  de  la 
manière  dont  se  présentaient  en  général  les  phénomènes. 
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NATURE  DES  LAMES. 


iLBCTROLTTBS. 


Zine-platine. 


Zinc- argent. 


1 


HO 

SO*K 

ChNa 

HO 

SO*K 

ChNa 

HO 


Zinc-euivre^. 


SO*K 


SO*Mg 
ChNa 


Zinc-fer. 


ChBa 

HO 
SO*K 

ChNa 


itiVATIONS 

dans  les 

éléments 

fermés. 


l8,0 

33,5 

.29,0 

i8,o 
3o,o 
27,0 

17,0 
16,5 
16,7 
18,0 
17,5 
37,0 
28,0 
27,5 
a6.7 
a8,a 

27,0 
26,5 

24»7 
2S,5 

27,0 

26,0 

25,5 

24,5 

21,0 

14,0 
16,0 
14,0 


élAvatiors 
dans  les 
éléments 
oorerts. 


3,0 
0,5 
0,5 

4,0 
0,5 
0,5 

9.5 
8,0 
9»5 
8,5 

7.7 

0,7 
0,5 

o»7 
0,5 

0.7 

o»7 
1,0 

1,5 
i.a 
U^ 
1,0 
1,5 
3,0 

12,0 
8,0 

7.5 


DuaiES 

des 

expériences. 


20  jours. 
16  heures. 
Id. 

25  jours. 
16  heures. 
Id. 

20  jours. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 
16  heures. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 


Id. 

16  heures. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

4  jours. 

16  heures. 

Id. 

On  peut  remarquer  qu^à  mesure  que  la  lame  négative 
devient  de  moins  en  moins  oxydable ,  l'absorption  de  Toxy^ 
gène  dans  les  éléments  à  circuit  fermé  devient  de  plus  en 
plus  considérable. 

La  nature  de  tous  les  éléments  de  pile  dans  lesquels  j'ai 
constaté  nettement  l'absorption  de  l'oxygène  au  pôle  positif, 
a  été  consignée  dans  ce  nouveau  tableau  : 
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LAMES. 


-t. 


Platine 

Argent  

Cuivre 

Fer 

Platine 

Argent 

Cuivre 

Plat,  platiné. 
Platine.    . . . 

Argent 

Plat.  pUtiné, 


ÉLECTROLYTES. 


HO,SO*K 
HO,SO*K 
HO,SO*K, 
HO,SO*K 
HO,SO*K 
SO^K 


ChNa 
ChNa 
SO*  Mg  Ch  Na,  Ch  Ba 

ChNa 
ChNa 
ChNa 

SO*  Na  Ch  Na 

SO*K,SO*Na,SO*Mg,  SO*Zn,SO*H,  SO^Cu,  ChNa,ChBa,ChH 

SO^H 
SO*H 
SO*H  Ch  Na.ChBajChH 


En  général,  quand  on  remplace  comme  lame  négative  le 
zinc  par  le  fer,  on  trouve  qu'il  faut,  à  peu  près  ,  un  temps 
double  pour  obtenir  les  mêmes  absorptions  d'oxygène. 

Pour  les  éléments  où  le  cuivre  a  été  opposé  au  platine 
ordinaire,  les  expériences  avec  ChH,  SO*H,  ChNa,  ChBa 
ont  duré  de  cinq  à  trente  jours.  Aussi  ai-je,  depuis,  jugé 
à  propos  de  recourir  à  l'emploi  du  platine  platiné.  Alors 
leur  durée  est  descendue  à  quelques  heures  pour  Ch  H  et 
SO^H,  et  est  toujours  restée  assez  courte  avec  les  chlorures. 
Avec  les  sulfates,  il  est,  de  plus,  très-utile  d'éviter  le  con- 
tact de  l'air,  en  employant  le  second  appareil  que  j'ai  dé- 
crit ,  et  même  encore  ai -je  dû  prolonger  quelquefois  l'expé- 
rience pendant  plusieur»  mois. 

Dans  les  piles  à  argent  la  marche  de  l'absorption  est  très- 
lente,  et  j'ai  toujours  employé,  comme  lame  négative,  du 
platine  platiné.  Avec  l'acide  chlorhydrique ,  les  expériences 
ne  duraient  que  seize  heures  *,  avec  l'acide  sulfurique ,  elles 
étaient  prolongées  deux  jours  5  avec  le  sel  marin  et  le  chlo- 
rure de  barium  ,  quinze  jours  au  moins.  Avec  le  sulfate  de 
cuivre ,  en  employant  le  second  mode  d'expérimentation , 
il  semble  que  la  fermeture  du  circuit  détermine  une  absorp- 
tion. Avec  le  sulfate  de  potasse  je  n'ai  pu  voir  aucun  effet  5 
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mais  si  Ton  mesure  avec  un  galvanomètre  sensible  les  cou- 
rants alors  produits,  et  si  l'on  détermine ,  d'après  la  loi  de 
Faraday,  la  hauteur  dont  le  liquide  aurait  dû  s'élever  dans 
la  cloche  de  l'élément  fermé ,  on  trouve  qu'elle  est  au- 
dessous  de  ce  que  l'observation  peut  faire  reconnaître. 

Remarquons  bien  que  l'absorption  de  l'oxygène  sur  la 
iame  négative  n'empêche  pas  qu'il  puisse  y  en  avoir  une 
autre  sur  la  lame  positive,  et  il  suffit  de  recouvrir  la  lame 
positive  d'une  cloche  pleine  d'oxygène  pour  la  constater. 
Mais  ce  qui  distingue  cette  dernière  de  la  première,  c'est 
qu'elle  reste  sensiblement  la  même ,  et  dans  les  éléments 
ouverts  et  dans  les  éléments  fermés.  En  cela  ,  je  suis  en  dés- 
accord avec  M.  Adie,  qui  prétend,  au  contraire,  que  la 
fermeture  du  circuit  diminue  l'absorption  sur  la  lame 
positive. 

M.  Adie  dit  aussi  qu'il  a  reconnu  l'influence  de  l'oxygène 
sur  la  lame  positive,  en  remarquant  que  sa  présence  sur  la 
lame  de  zinc  diminuait  l'absorption  de  l'oxygène  sur  l'autre 
lame.  Gomme  lui,  je  crois  à  cette  influence,  mais  c'est 
surtout  d'après  mes  expériences  galvanométriques  ;  car, 
loin  d'observer  une  réduction  des  deux  cinquièmes,  sur  la 
quantité  du  gaz  disparu,  c'est  par  dès  moyennes  seule- 
ment que  je  suis  parvenu  à  constater  une  diminution  qui 
m'a  toujours  paru  très- faible. 

En  présence  de  cette  opposition,  j'ai  fait  sur  les  piles 
zinc-cuivre ,  avec  du  sulfate  de  potasse  et  du  sel  marin 
comme  électrolytes ,  une  quarantaine  d'expériences  rela- 
tives au  premier  fait ,  une  vingtaine  relativement  au  se- 
cond ,  et  je  crois  que  les  résultats  indiqués  par  M.  Adie  ne 
sont  que  des  irrégularités  d'expériences  isolées. 

Quant  à  la  relation  qui  peut  exister  entre  l'absorption  de 
l'oxygène  sur  la  lame  négative  et  l'absorption  sur  la  lame 
positive,  elle  varie  suivant  la  nature  du  circuit,  puisque 
la  première  doit  cire  proportionnelle  à  la  conductibilité 
totale  et  l'autre  en  être  indépendante.  Aussi  dans  les  piles 
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zinc-cuivre ,  en  présence  de  sulfate  de  potasse  et  de  sel 
marin  ,  ai-je  pu  les  faire  dominer  tour  à  tour  ;  et  si  dans 
les  expériences  de  Pepys ,  de  MM.  Biot  et  Cuvier,  où  une 
pile  à  colonne  ordinaire  avec  solution  saline  était  placée 
sous  une  cloche  pleine  d^oxygène ,  l'absorption  gazeuse  a  pu 
paraître  sensiblement  nulle  lorsque  le  circuit  était  ouvert 
et  devenir  énorme  par  sa  fermeture ,  c'est  évidemment  à 
cause  de  la  grande  conductibilité  du  circuit.  Avec  un  élé- 
ment à  eau  à  grande  résistance,  j'ai  vu  l'ouverture  et  la 
fermeture  du  circuit  perdre  toute  influence  ;  c'est  qu'alors 
l'absorption  due  au  courant  disparait  dans  l'absorption  par 
la  lame  positive. 

Certes,  dans  Vexamen  des  décompositions  de  l'électro* 
lyte  et  des  combinaisons  que  forment  ses  éléments  séparés 
avec  la  lame  positive  et  l'oxygène,  il  eût  été  avantageux  de 
n'opérer,  comme  dans  les  expériences  précédentes,  qu'en 
présence  de  l'oxygène  pur.  Cependant ,  dans  cette  nouvelle 
partie  de  mes  recherches,  pour  la  commodité  de  l'expéri- 
mentation, je  me  suis ,  en  général ,  laissé  aller  à  ne  faire 
fonctionner  les  piles  que  dans  l'air.  L'expérience  prouve 
bien  que ,  dans  certains  cas ,  T azote  peut  intervenir  et  for- 
mer de  l'ammoniaque  5  mais  les  traces  de  celle  action  électro- 
chimique disparaissent  à  cause  de  leur  faiblesse  dans  l'ac- 
tion de  l'oxygène,  et,  d'un  autre  côté,  l'acide  carbonique  ne 
semble  agir  qu'en  remplaçant  par  des  carbonates  les  oxydes 
qui  tendent  à  se  former. 

Les  expériences  les  plus  nettes  que  j'aie  faites  sont  celles 
qui  sont  relatives  au  zinc  amalgamé  et  au  fer  opposés  au  pla- 
tine en  présence  de  SO*  R ,  Ch  Na ,  SO*  Mg ,  Ch  Ba. 

Tantôt  elles  se  faisaient  au  moyen  d'un  vase  partagé  en 
deux  parties  par  une  plaque  de  terre  poreuse ,  tantôt  au 
moyen  d'un  vase  renfermant  le  pot  poreux  d'un  élément  de 
Bunsen.  On  plaçait  la  lame  négative  dans  un  des  comparti- 
ments et  la  lame  positive  dans  l'autre.  La  tige  de  la  lame  né- 
gative était  recouverte  de  gomme  laque  dans  la  portion  qui 
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se  trouvait  à  la  surface  de  séparation  de  Télectrolyte  et  de 
Fair,  tandis  que  la  lame  négative  présentait  en  ce  point  une 
large  surface  métallique. 

L'inconvénient  de  cette  disposition  est  dans  la  filtration 
des  liquides  séparés ,  et  surtout  dans  le  transport,  qui  cepen- 
dant avec  les  solutions  salines  est  bien  loin  d'approcher 
celui  auquel  Teau  pure  donnerait  lieu  :  mais  il  n'y  a  aucun 
moyen  de  l'éviter. 

Dans  les  éléments  restés  ouverts,  la  seule  modification 
observable  se  trouve  dans  quelques  traces  d'un  dépôt  d'oxyde 
de  zinc  que  présente  le  compartiment  positif. 

Dans  les  éléments  fermés,  au  contraire,  on  reconnaît, 
dans  le  compartiment  positif,  une  grande  quantité  de  sul- 
fate ou  de  chlorure  de  zinc  dissous  qui  se  surajoute  à  un  peu 
d'oxyde  ou  de  sous-sel ,  tandis  que  dans  l'autre  comparti- 
ment on  trouve  de  la  potasse ,  de  la  soude ,  de  la  magnésie 
ou  de  la  baryte  libre  ou  carbonatée ,  et  quelquefois  quelques 
traces  d'oxyde  de  zinc,  que  j'attribue  au  passage  du  sel 
de  zinc.  J'ai  toujours  poussé  l'opération  de  manière  à  dis- 
soudre au  moins  i  gramme  de  zinc,  et  souvent  plus  du  double 
et  du  triple. 

Lorsque  après  Texpérience  on  mêle  à  froid  les  matières 
renfermées  dans  les  deux  compartiments,  il  y  a  réaction, 
mais  jamais  d'une  manière  assez  complète  pour  précipiter 
tout  le  zinc  dissous,  surtout  avec  le  chlorure  de  barium. 

Voulant  enfin ,  dans  une  dernière  expérience ,  me  rendre 
indépendant  de  l'azote  et  de  l'acide  carbonique,  j'ai  disposé 
deux  éléments  à  sulfate  de  soude  sur  une  platine  séparée  de 
la  machine  pneumatique,  et  sous  une  très-grande  cloche 
que  je  remplis  d'oxygène.  L'action  a  été  à  peu  près  nulle 
dans  l'élément  ouvert,  mais  dans  l'élément  fermé  la  dis^ 
solution  du  zinc,  alors  simplement  accompagnée  d'une  for- 
mation de  soude  caustique,  a  montré  ainsi  le  phénomène 
olectrochimique  dans  sa  plus  grande  simplicité. 

Les  résultats  des  piles  à  zinc  se  retrouvent  à  peu  près  dans 


t  «^  ) 

les  piles  à  fer.  Dans  les  éléments  ouverts,  le  vase  positif 
présente  de  Toxyde  noir,  de  l'oxyde  rouge,  de  Talcali  libre 
ou  carbonate,  et  un  sel  de  fer  dissous.  Dans  les  éléments 
fermés,  une  grande  quantité  de  fer  en  solution  s'y  ajoute 
du  côté  du  fer,  tandis  que  la  base  de  l'électrolyte  se  montre 
à  peu  près  seule  du  côté  du  platine.  Quand  on  mêle  les  solu- 
tions, il  y  a  formation  d'un  précipité  vert ,  qui  est  bien  loin 
cependant  de  comprendre  la  totalité  du  fer. 

En  voyant  les  réactions  qui  ont  lieu  entre  les  liquides 
des  deux  compartiments  d'un  élément  fermé  à  zinc  ou  à 
fer,  on  conçoit  très-bien  ce  qui  doit  arriver  lorsque  les  deux 
lames  d'un  élément  ne  sont  pas  séparées.  Ce  sont  les  pro- 
duits que  nous  venons  de  montrer*,  seulement ,  la  précipi- 
tation est  moins  incomplète. 

Cependant  il  est  encore  quelquefois  possible  d'obtenir 
une  portion  des  produits  séparés.  C'est  ainsi  qu'avec  des 
solutions  concentrées  M.  Becquerel  a  obtenu  de  beaux  cris- 
taux de  carbonate  de  soude  (Comptes  rendus ,  i846)  et 
plusieurs  oxydes  terreux  cristallisés  [Comptes rendus,  i852). 
Quant  aux  incrustations  de  carbonatede  chaux etde magnésie 
que  l'on  a  trouvées  sur  les  doublures  en  cuivre  de  vaisseaux 
protégés  suivant  la  méthode  de  Davy ,  et  qui  proviennent 
soit  directement  de  l'action  éleclrochimique,  soit  indirecte- 
ment de  l'action  de  carbonates  alcalins  formés  électrochi- 
miquement  sur  l'eau  de  mer,  elles  persistent  particulière- 
ment par  leur  insolubilité.  Les  incrustations  de  carbonate 
de  chaux  que  M.  Dumas  a  observées  aux  soudures  d'une 
conduite  en  plomb,  devaient  avoir  été  formées  et  persister 
par  les  mêmes  causes. 

Au  cuivre ,  je  n'ai  opposé  que  des  lames  de  platine  pla- 
tiné. Avec  l'acide  sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique  éten- 
dus, en  même  temps  que  le  cuivre  se  dissout,  on  voit  noircir 
la  plaque. 

Avec  le  sel  marin,  une  expérience  tentée  en  séparant 
l'électrolyte  par  un  vase  poreux  de  Bunsen ,  ne  m'a  pas  bien 
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réussi  ^  car  j'ai  trouvé  dans  les  deux  éléments  du  vert  de 
Brunswick  et  de  la  soude  du  côté  du  cuivre ,  et  de  la  soude 
du  côté  du  platine.  J^en  ai  conclu  que  F  attaque  directe  du 
cuivre  par  le  liquide  aéré  était  trop  rapide  >  et  que  la  filtra- 
tion  de  la  soude  masquait  l'cfTet  du  courant.  J'ai  donc  cher- 
ché à  éviter,  autant  que  possible ,  les  effets  de  Toxygénation 
de  la  portion  de  Télectrolyte  en  contact  avec  la  lame  positive, 
en  employant  un  appareil  assez  semblable  à  celui  que  je  dé- 
crivais à  la  page  7  ,  mais  plus  grand.  Le  vase  inférieur  est 
conservé ,  et  une  lame  de  cuivre  qui  en  occupe  le  fond  four- 
nit une  languette  qui  sort  par  la  petite  tubulure  latérale  à 
travers  un  bouchon  de  caoutchouc.  La  cloche  est  remplacée 
par  un  tube  ouvert  à  sa  partie  supérieure ,  et  fermé  à  sa 
partie  inférieure  par  une  plaque  de  terre  poreuse,  couverte 
elle-même  d'une  petite  couche  de  sable  siliceux.  C'est  dans 
ce  tube  que  se  trouve  la  lame  de  platine  platiné.  Alors  on 
voit  facilement  Tinflucnce  de  la  fermeture  du  circuit  sur  la 
formation  de  la  soude. 

Une  expérience  analogue  a  montré  la  décomposition  du 
chlorure  de  barium. 

L'action  du  sulfate  de  potasse,  du  sulfate  de  soude  étant 
beaucoup  moindre  que  celle  des  chlorures ,  j'ai  simplement 
placé  les  deux  lames  dans  l'électrolyte ,  en  recouvrant 
une  partie  du  platine  de  papier  rouge  de  tournesol.  Au 
bout  de  quelques  jours ,  il  s'est  trouvé  bleui  dans  l'élément 
fermé. 

Une  lame  d'argent,  unie  à  du  platine  platiné ,  est  rapi- 
dement attaquée  par  l'acide  chlorhydrîque  :  l'argent  noir- 
cit. Il  en  est  de  même  dans  le  sel  marin  et  le  chlorure  de 
barium ,  et  en  même  temps  que  l'argent  se  dissout  la  liqueur 
devient  alcaline.  J'ai  même,  dans  des  solutions  très-con- 
centrées de  sel  marin,  obtenu  à  la  fois  des  cristaux  de  chlo- 
rure double  d'argent  et  de  sodium,  et  du  carbonate  de 
soude.  Dans  l'acide  sulfurique  ,  l'argent  se  dissout  assez 
rapidement.  Je  n'ai  pu  constater  l'attaque  de  l'argent  par 
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le  sulfate  de  soude,  mais  j'ai  réussi  avec  le  sulfate  de  cuivre 
bien  pur.  Au  bout  de  deux  mois  on  trouve  y  dans  Télément 
fermé,  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  la  coupellation ,  des 
indices  d'argent  dissous  que  ne  présente  pas  l'élément  ou- 
vert. Un  moyen  plus  simple  de  reconnaître  l'action  consiste 
à  plonger  de  2  à  3  millimètres  dans  le  sulfate  un  petit  fil 
de  cuivre  isolé  :  l'argent  s'y  accumule  à  mesure  qu'il  se  dis- 
sout dans  la  liqueur,  et  quoique  le  fil  de  cuivre  acquière  aussi 
une  teinte  blanchâtre  dans  l'élément  ouvert,  l'e/Tet  de  la 
fermeture  est  très-net.  Ce  procédé  peut  s'employer  avec  le 
sel  marin ,  le  chlorure  de  barium,  et  il  donne  des  résultats 
extrêmement  rapides. 

Les  expériences  que  je  viens  de  citer  achèvent  de  nouç 
faire  connaître  les  actions  chimiques  dont  nous  avions  com- 
mencé l'étude  en  observant  l'absorption  de  l'oxygène  ;  car, 
après  nous  avoir  montré  qu'à  l'absorption  de  l'oxygène  sur 
la  lame  négative  correspond  la  solution  du  métal  positif, 
elles  nous  font  voir  ce  que  deviennent  l'oxygène  et  le  métal, 
et  comment  ils  se  combinent  avec  les  éléments  de  l'élec- 
trolyle  qu'ils  séparent. 

Mais  quand  Je  parle  de  la  décomposition  de  l'éleclrolyte , 
il  faut  bien  comprendre  que  j'entends  parler  de  la  décom- 
position simultanée  de  l'acide  ou  du  sel  et  de  l'eau.  On  peut 
se  rappeler  qu'à  une  certaine  époque  on  admettait  que  le 
passage  du  courant  dans  une  solution  saline  ou  acide  produi- 
sait directement  seulement  la  décomposition  de  l'eau;  que, 
plus  tard ,  on  a  admis  seulement,  au  contraire,  la  décom- 
position de  l'acide  ou  du  sel.  Or  il  me  semble  que  l'on  s'est 
jeté  d'un  extrême  dans  l'autre.  Quand  on  voit  des  acides 
monohydratés  ,  des  sels  aussi  peu  conducteurs  que  l'eau 
former  avec  elle  des  composés  bons  conducteurs,  on  ne  peut 
évidemment  tirer  du  fait  de  la  conductibilité  aucune  bonne 
raison  qui  puisse  faire  admettre  que  la  décomposition  porte 
plutôt  sur  l'acide  ou  le  sel  que  sur  l'eau.  La  solution  d'une 
pareille  question  ne  peut  se  trouver  que  dans  l'observation 


(  '6  ) 
des  produits  qui  lésullentdu  passage, du  courant.  Or,  si  une 
multitude  de  faits  prouvent  la  décomposition  de  Facide  et 
du  sel ,  ils  permettent  fort  bien  de  supposer  en  même  temps 
une  décomposition  d'eau  très-faible  peut-être,  il  est  vrai, 
dans  certains  cas.  Et  ce  qui  tend  à  me  faire  admettre  cette 
simultanéité,  c'est  que  souvent  dans  les  piles  que  nous  avons 
étudiées ,  où  Télectrolyte  acide  ou  alcalin  ne  semblerait  de- 
voir donner  naissance  qu'à  des  sels  métalliques  ,  on  voit  la 
formation  du  sel  s'accompagner  de  celle  de  l'oxyde.  Je  ci- 
terai comme  exemple  le  cuivre  et  le  platine  dans  l'acide 
sulfurique,  l'acide  clilorhydrique  ou  le  sel  marin.  Evidem- 
ment il  faut  admettre  là  la  décomposition  simultanée  de 
l'acide  ou  du  sel ,  et  le  phénomène  étant  une  fois  prouvé,  il 
est  presque  impossible  de  ne  pas  admettre  qu'il  se  reproduit 
à  quelque  degré  dans  tous  les  autres. 

Des  actions  chimiques  qui  se  produisent  entre  deux  par- 
ties d'un  même  métal  plongées  dans  un  même  électro- 
lyte  en  présence  de  quantités  différentes  d'oxygène» 

J'ai  dit  ailleurs  comment,  après  avoir  constaté,  au  moyen 
du  galvanomètre ,  la  production  d'un  courant  entre  deux 
lames  métalliques  de  même  nature,  plongées  dans  un  même 
liquide  et  différemment  oxygénées,  on  arrivait  à  soupçon- 
ner qu'une  grande  partie  de  l'oxydation  des  métaux  était 
due  à  des  courants  analogues  produits  à  leur  surface  par 
une  répartition  inégale  de  l'oxygène. 

Je  n'insisterai  pas  sur  le  fait  bien  connu  de  l'influence 
et  de  l'absorption  de  l'oxygène  libre  dans  l'action  d'un 
grand  nombre  de  liquides  aérés  5  mais  ce  que  je  veux  faire 
voir,  c'est  que,  dans  ce  cas  ,  les  produits  de  l'attaque  sont 
précisément  ceux  que  l'on  devrait  obtenir  dans  le  cas  de 
l'existence  de  pareils  courants. 

Sclieele  avait  depuis  longtemps  montré  que  le  fer  en 
présence  du  sel  marin  donnait  lieu  à  des  composés  rou- 
geàtres  et  à  du  carbonate  de  soude.  M.  Becquerel,  rappe- 
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lant  ce  fait,  Ta  étendu  aux  sulfates  de  soude  et  de  potasse. 
(  Comptes  rendus i  i846^  Traité  de  V électricité,  Becquerel, 
tome  V,  I*®  partie,  page  88.) 

Quand  les  solutions,  au  lieu  d'être  concentrées  comme 
dans  les  expériences  précédentes,  sont  étendues ,  et  que  les 
lames  sont  entièrement  plongées ,  les  produits  sont  très- 
différents  ,  parce  que  les  oxydes  et  carbonates  formés  réa- 
gissent sur  les  sels  de  fer  beaucoup  plus  facilement.  Alors 
il  se  forme  sur  le  fer  une  matière  verdàtrequi  coule,  et, 
au  bout  de  c|uelque  temps,  il  se  dépose  du  peroxyde  de  fer. 
Quand  on  filtre  la  liqueur,  elle  se  trouve  alcaline  et  ren- 
ferme du  fer. 

Avec  le  chlorure  de  barium ,  le  sulfate  de  magnésie  ou  de 
chaux  )  il  y  a  encore  des  décompositions  semblables.  En  hu- 
mectant des  lames  de  tôle  avec  des  solutions  concentrées^ 
et  en  les  laissant  dans  un  lieu  humide ,  la  couleur  des  oxydes 
et  des  sous-sels  de  fer  formés  tranche  avec  celle  du  carbonate 
de  la  base  de  l'électroly  te.  Tous  ces  phénomènes  se  retrou- 
vent à  la  fois  dans  la  formation  si  connue  d'oxydes ,  de  sous- 
sulfates,  de  sous-chlorures  de  fer,  de  carbonates  de  soude, 
de  chaux  et  de  magnésie  dans  l'action  de  Teau  de  mer  sur 
le  fer.  Et  la  présence  du  fer  dans  Teau  de  mer,  qu'ont 
constatée  MM.  Malagutti  et  Durocher,  peut  dépendre  de  la 
même  cause* 

En  soumettant  des  feuilles  de  zinc  à  l'action  simultanée 
des  électrolytes  et  de  l'air,  j'ai  retrouvé  encore  des  résultats 
analogues  aux  précédents.  Seulement  la  couleur  des  com- 
posés de  zinc  permet  difficilement  de  les  distinguer  de  la 
base  de  l'électrolyte.  Mais ,  en  s'aidant  de  la  loupe ,  en  son- 
dant, pour  ainsi  dire,  la  plaque  avec  du  papier  de  tourne- 
sol, en  fractionnant  les  produits  par  un  lavage  rapide  et 
incomplet,  on  ne  peut  avoir  de  doute  sur  la  décomposition 
des  sulfates  de  potasse ,  de  soude ,  des  chlorures  de  potas- 
sium ,  de  sodium  et  de  barium. 

Dans  les  solutions  très-étendues ,  il  semble  tout  d'abord 

Ann.  deChim,  et  de  Phfs.,  3«  séiie,  t.  XLIl.  (Septembre  i85^,^      ^ 
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qu'il  n'y  ait  que  de  l'oxyde  et  du  carbonate  de  zînc  formé. 
Cependant,  en  filtrant,  on  trouve  en  général  un  peu  de 
zinc  en  solution  et  une  trace  d'alcalinité  quî  restent  en- 
core pour  indiquer  la  décomposition  de  l'électrolyte. 

On  sait  que  le  cuivre  est  très-rapidement  attaqué  par  l'a- 
cide chlorhydrique  étendu, etqu^il  y  a  production  d'oxyde, 
de  chlorure  et  de  sous-chlorure.  Avec  les  chlorures  de 
sodium  et  de  barium ,  la  production  d'oxyde  et  d'oxychlo- 
rure  est  accompagnée  de  la  séparation  de  la  base.  Dans  l'at- 
taque par  l'acide  sulfurîque ,  il  y  a  formation  d'oxyde  et  de 
sulfate  (John  Davy,  Gay-Lussac).  Avec  les  sulfates  alca- 
lins, la  faiblesse  de  l'action  ne  m'a  pas  permis  de  saisir  les 
produits  formés;  les  lames  se  ternissent. 

L'action  du  sel  marin  sur  l'argent  est  un  fait  très-connu. 
Prout  et  Humboldt  ont  constaté  de  grandes  épaisseurs  de 
chlorure  d'argent  sur  des  pièces  restées  pendant  longtemps 
dans  l'eau  de  mer,  Welzlar,  en  abandonnant  une  lame 
d'argent  dans  une  solution  de  sel  marin ,  a  vu  la  liqueur 
acquérir  une  saveur  métallique  et  devenir  alcaline.  En  ré- 
pétant l'expérience ,  et  en  laissant  la  cristallisation  s'opérer, 
j'ai  souvent  trouvé  des  chlorures  d'argent  dans  les  cristaux, 
car  les  cubes  traités  par  l'eau  laissent  toujours  quelques  points 
blancs  qui  disparaissent  par  l'ammoniaque.  Le  chlorure  de 
barium  attaque  l'argent.  L'action  des  sulfates  est  en  géné- 
ral trop  faible  pour  pouvoir  être  constatée  directement."  Ce- 
pendant, en  laissant  dans  du  sulfate  de  cuivre  neutre  ou 
basique  de  l'argent  pulvérulent  obtenu  par  l'azotate  d'ar- 
gent et  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  et  en  plongeant  dans 
la  solution  la  pointe  d'un  fil  de  cuivre  très-fin ,  on  peut  voir 
à  la  longue  le  fil  de  cuivre  blanchir.  Ce  mode  d'expérimen- 
tation est  très-délicat ,  et ,  avec  les  chlorures  de  sodium  et 
de  barium,  l'argent  se  montre  au  bout  de  très-peu  de 
temps. 

Partant  de  l'opinion  que,  dans  un  très-beau  Mémoire  des 
Archwes  de  Vélectncité,  M.  de  la  Rive  a  émise  sur  l'oxy- 
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dation  du  platine,  j'ai  fait  quelques  expériences  sur  l'at- 
taque de  ce  métal.  Quelques  grammes  de  mousse  de  platine 
bien  lavés  et  calcinés  au  rouge  ont  été  mis  en  présence  d'a- 
cide chlorhydrique  concentré  et  d'acide  chlorhydrique 
étendu.  Au  bout  de  quinze  jours ,  j'ai  âltré  et  essayé  la  so- 
lution  par  du  protochlorure  d'étain,  suivant  le  procédé  qu'a 
indiqué  M.  Gueymard,  dans  ses  beaux  travaux  sur  la  pré- 
sence du  platine  dans  les  Alpes.  Une  coloration  jaune  a 
dénoté  quelques  traces  de  platine.  Mais,  en  concentrant 
les  liqueurs  filtrées  dans  des  capsules  de  porcelaine ,  elles 
ont  pris  elles-mêmes  une  teinte  jaunâtÉ*e^  et  l'addition  du 
protocblorure  d'étain  y  a  développé  de  magnifiques  colo- 
rations rougeâtres. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  le  platine  a  été  pré- 
cipité sur  le  fer,  et  les  raclures  du  fer  ont  été  mêlées  avec 
du  plomb  argentifère.  Le  bouton  obtenu  à  la  coupellalion 
a  encore  donné  du  platine. 

Une  capsule  de  platine  de  5  centimètres  de  diamètre 
avec  de  l'acide  étendu  ou  concentré  n'a  pas  donné ,  au 
bout  de  quinze  jours,  des  signes  certains  d'attaque*  Mais 
l'expérience  ayant  successivement  été  continuée  pendant 
cinq  mois,  la  liqueur  a  fourni  à  chaque  fois,  avec  le  pro- 
tochlorure d'étain ,  une  coloration  qui  a  indiqué  une  trace 
de  platine. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  constater  l'attaque  du  platine  par  l'a- 
cide sulfunque  et  les  chlorures. 

J'ai  indiqué,  plus  haut,  le  but  que  je  me  proposais  en 
présentant  le  l'ésultat  de  l'attaque  des  métaux  par  les  élec- 
irolytes  aérés;  et  vraiment  on  ne  peut  s'empêcher  d'être 
frappé  de  l'identité  qui  semble  exister  entre  les  produits 
observés  et  ceux  que  l'on  aurait  obtenus  si  Ton  avait  relié  le 
métal  avec  une  lame  moins  oxydable.  De  sorte  qu'en  se 
rappelant  tout  d'abord  les  courants  qui  se  produisent  entre 
deux  lames  de  même  nature  difieremment  oxygénées,  on 
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est  tout  naturellement  conduit  à  admettre  que  Toxydation 
d'une  lame  métallique  se  fait  au  moins  en  partie  par  une 
série  de  courants  superficiels. 

Au  premier  abord  il  semblerait  tout  naturel  d'aller  cher- 
cher plus  loin  des  preuves  nouvelles  en  isolant  les  produits 
qui  se  forment  sur  les  parties  aérées  et  les  parties  non 
aérées.  Et  en  lisant  le  premier  Mémoire  de  M.  Adie,  on 
trouve  l'indication  d'une  expérience  qui,  si  elle  était  vraie, 
montrerait  sans  réplique  le  rôle  de  l'oxygène  dans  l'attaque 
des  métaux  par  les  électrolytes.  Elle  consiste  à  opposer  deux 
lames  de  zinc  en  recouvrant  l'une  d'elles  d'une  cloche 
pleine  d'oxygène,  et,  suivant  M.  Adie,  la  fermeture  du 
circuit  augmente  de  beaucoup  l'absorption. 

Malheureusement,  à  une  époque  où  j'avais  simplement 
en  vue  de  générajiser  ce  résultat,  après  être  parvenu ,  à  la 
suite  de  longues  tentatives,  à  régulariser  le  courant  de  piles 
formées  par  des  lames  de  cuivre  dans  l'acide  sulfurîque , 
j'ai  fait  de  nombreuses  expériences  en  employant  d'abord 
des  lames  égales ,  puis  en  diminuant  l'une  ou  l'autre  des 
lames,  en  réduisant  même  la  lame  négative  à  un  simple  fil, 
et,  en  somme,  je  n'ai  pu  apercevoir  l'influence  de  la  fer- 
meture sur  l'absorption. 

Je  n'ai  pu  même  reproduire  le  résultat  de  M.  Adic. 

En  réfléchissant  à  ces  insuccès ,  il  m'a  finalement  semblé 
que  je  m'obstinais  à  l'observation  d'une  absorption  que  ne 
permettaient  pas  d'observer  les  circonstances  de  l'expérience. 
Car  on  conçoit  que,  simultanément  avec  le  courant  des 
deux  lames,  il  doit  se  produire  un  courant  entre  la  partie 
de  la  lame  exposée  à  l'oxygène  et  celle  qui  reste  plongée 
dans  le  liquide ,  et  que,  la  conductibilité  du  premier  circuit 
surpassant  beaucoup  celle  du  second ,  l'absorption  de  l'oxy- 
gène due  au  premier  doit  disparaître  au  milieu  de  celle  qui 
est  due  au  second. 

Au  reste,  j'ai  mis  le  fait  hors  de  doute  en  calculant  la 
partie  de  l'absorption  qui  revient  à  chaque  courant;  car, 
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après  avoir  moulé  uae  pile  à  zinc,  une  pile  à  cuivre,  j^ai 
mesuré  Tiutensité  des  courants  produits  entre  les  lames, 
déterminé,  d'après  la  loi  de  Faraday,  les  absorptions 
d'oxygène  qui  doivent  correspondre  aux  courants ,  et ,  en 
comparant  les  volumes  calculés  aux  quantités  totales  d^oxy- 
gène  absorbé^  j'ai  trouvé  qu'elles  étaient  trop  faibles  pour 
être  reconnues. 

Voilà  donc  un  mode  de  vérification  qui  nous  échappe. 
Mais  rappelons-nous  bien  que  l'impossibilité  de  constater 
expérimentalement  l'absorption  de  Toxygéne  qui  doit  cor- 
respondre au  courant  des  deux  lames  ,  quelque  regrettable 
qu'elle  puisse  être,  n'est  eu  aucune  manière  opposée  à 
l'existence  du  fait. 

Il  est  heureux,  pour  la  théorie,  que  M.  Becquerel  ait 
finalement  découvert  un  fait  qui  nous  montre,  pour  ain»i 
dire  en  place,  les  produits  de  la  décomposition  de  l'électro- 
lyte.  Des  cylindres  de  fer  étant  à  moitié  plongés  dans  une 
solution  de  sulfate  de  soude  ou  de  chlorure  de  sodium, 
M.  Becquerel  remarque  qu'il  se  forme  à  la  surface  de  sépa- 
ration du  liquide  et  de  l'air  un  dépôt  considérable  de  car- 
bonate de  soude  cristallisé.  11  montre  donc  que  dans  l'action 
d'un  électrolyte  aéré  sur  un  métal ,  le  métal  de  l'électrolyte 
va  se  combiner  avec  l'oxygène  libre,  tandis  que  la  lame  mé- 
tallique se  dissout. 

L'analyse  chimique  confirme  donc  l'existence  des  décom- 
positions qui  semblaient  devoir  être  la  conséquence  des  cou- 
rants observés  entre  deux  lames  de  métal  différemment 
oxygénées ,  et  tend  donc  à  montrer  que  l'attaque  des  mé- 
taux par  des  électrolytes  oxygénés  se  fait  par  des  courants 
superficiels. 

Certes,  en  voyant  les  résultats  de  l'attaque  d'un  métal 
aussi  peu  directement  oxydable  que  l'argent,  et  d'ailleurs 
susceptible  d'être  obtenu  aussi  pur,  on  est  tout  porté  à 
croire  que  les  courants,  que  les  attaques  peuvent  se  produire 
entre  deux  points  du  métal  parfaitement  semblables,  et  ne 
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difTérant  du  moins  que  par  la  présence  de  Toxygène  sur  Tun 
d'eux. 

Mais  il  est  bien  évident  qu'à  cette  cause  d'attaque  il  s'en 
est  joint  en  général  une  autre  souvent  beaucoup  plus  éner- 
gique, celle  des  impuretés  des  lames. 

Le  Mémoire  de  M.  de  la  Rive  ne  pourrait  laisser 
presque  aucun  doute  sur  l'influence  d'impuretés  conduc- 
trices. Les  travaux  de  Ed.  Davy,  de  M.  Millon,  de  M.  Bou- 
chardat ,  ces  faits ,  que  la  fonte  est  plus  oxydable  que  le  fer, 
que  dans  les  piles  Tamalgamation  du  zinc ,  du  fer,  et  la 
présence  d'une  très-légère  couche  d'huile  sur  le  fer  s'oppo- 
sent à  l'attaque  locale,  sans  diminuer  la  force  électromo* 
Irice,  ont  achevé  la  démonstration. 

Les  premières  couches  d'oxyde  formé  deviennent  aussi 
la  cause  d'une  oxydation  postérieure.  Et  quand  une  pièce 
de  fonte  a  commencé  h  se  rouiller,  ou  même  qu'elle  a  été 
simplement  en  contact  avec  une  surface  rouillée,  il  ne  suffit 
pas ,  pour  ne  plus  retrouver  dans  une  plus  facile  attaque  de 
trace  de  l'oxydation  première,  de  donner  un  nouveau  poli  : 
il  faut  enlever  à  la  lime  une  certaine  épaisseur  de  métal 
qui ,  quelquefois ,  doit  aller  à  |  millimètre. 

Les  matières  conductrices  étrangères  exercent  même 
certainement  une  influence.  II  suffit  de  placer  au  fond  d'un 
vase  deux  plaques  de  tôle  polies ,  et  de  jeter  sur  Tune  d'elles 
de  petits  morceaux  de  verre,  ou  encore  de  poser  sur  l'une 
d'elles  une  lentille  en  verre  pour  voir  l'oxydation  commen- 
cer au  point  de  contact.  Le  verre  agit-'il  comme  pôle?  c'est 
ce  qui  est  possible  à  la  rigueur  ;  mais  il  est  probable  qu'il 
agit  plus  particulièrement  en  déterminant  une  condensa- 
tion d'oxygène  à  la  surface  du  métal. 

Celte  opinion  s'accorderait  assez  avec  le  fait  de  la  rapide 
oxydation  des  métaux  poreux  ou  simplement  rugueux ,  et 
avec  cet  autre  que ,  lorsque  deux  lames  de  tôle  bien  polies 
se  touchent  en  formant  un  angle,  c'est  à  la  ligue  de  contact 
que  commence  Toxydalion. 
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Dans  tous  les  cas ,  Toxygèoe ,  au  moius  en  partie ,  dispa- 
raît toujours  en  décomposant  Télcctrolyte  à  la  suite  des 
courants  qu'il  fait  naître,  phénomène  dont  le  but  de  ce 
Mémoire  a  été  de  démontrer  la  généralité. 

MÉMOIRE  SUR  PLUSIEURS  SULFITES  NOUVEAUX  A  BASE  D'OXYDES 

HERCURIQUE  ET  CUIVREUX , 

Par  m.  Léon  PÉAN  DE  SAINT-GILLES  (i). 


SECONDE  PARTIE  (2). 

Sulfites  (le  cuivre. 

L'examen  de  plusieurs  réactions  exercées  par  Tacide  sul- 
fureux sur  les  oxydes  et  sur  les  sels  de  cuivre  a  été,  depuis 
longtemps  déjà,  Pobjet  de  recherches  assez  mutipliées. 
Mais  si  la  découverte  de  quelques  faits  intéressants  a 
permis  d'étudier  isolément  certains  composés,  les  chîr 
mistes  qui  ont  traité  cette  question  se  sont  d'ailleurs  bor- 
nés à  constater  Texistence  des  produits  qu'ils  obtenaient, 
sans  chercher  à  relier  leurs  expériences  par  un  système 
complet  de  réactions  bien  définies.  Il  en  est  résulté  souvent 
de  l'incertitude  dans  l'interprétation  des  analyses,  et  même 
des  contradictions  dont  on  est  frappé  dès  qu'on  cherche  à 
comparer  les  divers  travaux  publiés  sur  ce  sujet. 

En  suivant  une  méthode  plus  générale,  j'espère  être  par- 

/ 

(i)  Voir^  pour  la  première  partie^  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  sé- 
rie, tome  XXXVI. 

(2)  Ce  second  travail,  ainsi  que  le  premier,  relatif  aux  sulfites  mercu- 
riques,  a  été  présenté  à  PAcadémie  des  Sciences,,  et  renvoyé  à  Texamen 
d^une  Commission  composé  de  MM.  Pclouze  et  Balard.  Après  avoir  analysé 
les  deux  parties  du  Mémoire ,  la  Commission  ,  par  Porgane  de  son  Bappor* 
leur,  M.  Balard ,  en  a  proposé  Finsertion  dans  le  Recueil  des  Savants  étran- 
gers. 

Dans  sa  séance  du  20  février  1854,  l* Académie  a  adoplé  ces  conclusions. 
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venu  à  recueillir  des  notions  suffisamment  précises  sui"  la 
nature  et  les  propriétés  essentielles  des  sulfites  de  cuivre , 
m*étant  plutôt  appliqué  à  en  déterminer  les  caractères  chi- 
miques qu'à  rechercher  des  combinaisons  nouvelles. 

Dans  ce  but,  j'examinerai  successivement  les  réactions 
des  principaux  sels  de  cuivre  au  contact  de  l'acide  sulfu- 
reux et  des  sulfites  alcalins.  Je  commencerai  par  Tétude 
des  combinaisons  oxygénées ,  qui ,  dans  les  séries  salines  de 
cuivre,  diiïèrent  essentiellement  des  sels haloïdes. 

COMBINAISONS    OXYGÉNÉES    DE    CUIVRE. 

§  I.  -^  Acétate,  carbonate  ou  hydrate  cui^rique,  et  acide 
sulfureux.  Sulfites  cuwrosocuwriques. 

Les  réactions  de  l'acétate  cuivrique  étant  les  plus  nettes 
et  donnant  naissance  aux  produits  les  plus  purs,  je  les 
prends,  en  quelque  sorte,  comme  type  des  expériences 
tout  à  fait  analogues  effectuées  sur  les  autres  oxysels. 

Lorsqu'on  fait  passer  lentement  un  courant  d'acide  sul- 
fureux dans  une  dissolution  d'acétate  cuivrique,  on  voit 
d'abord  la  liqueur  se  colorer  en  vert  émeraude,  puis  dépo- 
ser un  précipité  léger  et  floconneux ,  d'un  jaune  légèrement 
verdâtre,  qui ,  après  avoir  rempli  tout  le  volume  du  liquide, 
se  redissout  aisément  dans  un  excès  d'acide  sulfureux.  La 
teinte  verte  de  la  liqueur  est  devenue  beaucoup  plus  faible 
après  celte  dissolution ,  et  par  l'évappration  de  l'acide  sul- 
fureux libre  on  obtient  un  sel  cristallisé,  d'^un  rouge  gre- 
nat, plus  ou  moins  foncé  suivant  son  état  de  division.  Ce 
composé  5  qui  ne  se  redissout  plus  dans  l'eau  chargée  d'acide 
sulfureux ,  est  le  sel  rouge  décrit  par  M.  Chevreul ,  et  qui , 
selon  M.  Rammeisberg,  est  un  sulfite  cuivrosocuivrique  ^ 
ayant  pour  formule 

(Cu'O,  SO'),  (CuO,  SO'),  2HO. 
Sel  jaune.  —  Le  précipite  jaune,  mentionné  par  M*  Vo- 
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gel  (i)  comme  hydrate  cuivreux,  est  un  nouveau  sulfile 
cuivrosocuivrique ,  qui  présente  les  réactions  suivantes  : 

Il  se  dissout  aisément  sans  résidu  dans  les  acides  sul- 
fureux et  acétique*,  la  liqueur  se  colore  faiblement  en 
vert. 

Les  oxysels  cuivriques  le  dissolvent  également,  surtout 
lorsqu'il  a  été  préparé  tout  récemment  et  n^a  pas  été  séché  ; 
la  dissolution  prend  alors  une  teinte  d'un  beau  vert  éme- 
raude.  Cette  propriété  explique  pourquoi  les  oxysels  cui- 
vriques se  colorent  toujours  en  vert,  avant  de  laisser  déposer 
le  sulGte  jaune  qu'on  produit  dans  leurs  dissolutions. 

En  dissolvant  le  sel  dansTammoniaque,  à  l'abri  du  contact 
de  l'air,  j'ai  obtenu  immédiatement  une  coloration  d'un  bleu 
intense,  qui  ne  pouvait  être  attribuée  à  une  suroxydation 
du  cuivre  avant  l'expérience ,  car  le  précipité  avait  été  lavé 
très-rapidement ,  puis  desséché  dans  le  vide ,  et  pendant  ces 
opérations  il  n'avait  nullement  changé  de  teinte.  D'ail- 
leurs, j'en  conserve  depuis  plusieurs  mois  sans  que  la  moin- 
dre altération  se  soit  manifestée. 

Traité  par  la  potasse,  le  sel  prend  une  teinte  verdâtre 
prononcée ,  qu'on  doit  attribuer  au  mélange  de  l'hydrate 
cuivrique  bleu  avec  l'hydrate  cuivreux  jaune.  Le  sulfite 
rouge,  dans  les  mêmes  circonstances,  devient,  non  pas 
vert ,  mais  brunâtre ,  parce  que  la  potasse  en  sépare  l'oxyde 
cuivrique  anhydre,  qui  est  noir,  mélangé  à  l'oxyde  cuivreux 
jaune. 

L'acide  chlorhydrique  le  dissout  en  dégageant  une  forte 
odeur  d'acide  sulfureux ,  et  le  transforme  en  un  mélange 
des  chlorures  cuivrique  et  cuivreux. 

Le  caractère  le  plus  saillant  du  sulfite  jaune  est  sa  trans- 
formation complète  en  sulfite  rouge ,  dans  certaines  cir- 
constances. En  effet,  bouilli  dans  l'eau  pure,  il  brunit  et 
perd  de  l'acide  sulfureux  sans  se  transformer  en  un  composé 

(i)  Journal  fiir  praklischc  ChcmiCj  tome  XXIX. 
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tixc.  Mais  si  Ton  y  ajoule  un  peu  d'acide  sulfureux,  pour 
compenser  la  perte  que  rébuUition  lui  fait  subir,  il  se 
change  rapidement  en  une  poudre  rouge  cristalline,  qui  est 
le  sulfite  rouge  précédemment  connu.  Je  ferai  même  voir 
que  ce  dernier  sel  ne  prend  jamais  naissance  que  par  suite 
d'une  réaction  analogue  à  celle-ci. 
En  centièmes  : 

Trouvé. 
Calculé.  ^        ^    -  ^ 

3  Cu 43>^7  43»4^  43»3i 

2  SO' ^9)^9  28,70  îi9iï6 

5  HO 20,45  20,16  » 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 

(Cu»0,  SO'),  (CuO,  SO^),  5  HO     ou     Cu^O%  2S0%  5H0. 

La  formule  du  sulfite  rouge  est 

(Cu'  O ,  SO'  ),  (Cu  0 ,  se  ),  2  HO     ou     Cu'  O',  2  S0%  2  HO . 

La  transformation  du  sel  jaune  en  sel  rouge  s^explique 
donc  naturellement  par  une  simple  déshydratation ,  et  par 
une  modification  profonde  dans  Tétat  moléculaire  de  la 
substance;  on  voit  ainsi  qu'il  existe  deux  sulfites  cuivroso- 
cuivriques,  qui  ne  diilèrent  chimiquement  que  par  trois 
équivalents  d'eau,  mais  dont  les  propriétés  physiques  sont 
tout  à  fait  distinctes;  en  eflet,  Fun  est  jaune,  amorphe,  so- 
luble  dans  les  acides  faibles,  tandis  que  l'autre  est  rouge 
foncé,  cristallin,  et  inattaquable  par  les  dissolvants  du 
premier. 

Sel  rouge,  — M.  Chevreul  (i)  a,  le  premier,  donné  l'a- 
nalyse et  la  description  de  ce  sulfite.  Mais  cet  illustre  chi- 
miste ne  détermina  pas  l'équivalent  du  sel  rouge.  Il  se  borna 
à  signaler  les  caractères  non  douteux  de  réduction  qui  ac- 
compagnent le  dépôt  du  sel,  et,  par  suite,  le  considéra 
comme  un  sulfite  cuivreux.  Toutefois  il  annonça ,  dès  lors , 

(1)  Annales  de  ChimiCy  i^«  série,  tome  LXXXllï,  i8l2. 
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page  191,  que  dans  toutes  ses  expériences  il  avait  trouvé 
une  proportion  notable  d'oxyde  cuivrique  uni  à  l'oxyde 
cuivreux. 

La  formule  exacte  du  sulfite  rouge  cuivroso-cuivrique 
est  due  à  M.  Rammelsberg  (i)  ;  mais,  malgré  l'écart  appa- 
rent des  formules  proposées  par  d'autres  chimistes ,  la  plu- 
part des  analyses  effectuées  sur  ce  sel  présentent  un  accord 
remarquable  dans  leurs  résultats  numériques.  On  pourra 
en  juger  d'après  le  tableau  suivant  : 

Cuivre.  Ac.  sulfureux.        Eau. 

Théorie 49>2<^  33, 17  9>33 

MM.    Chevreul 499^7  82,48  » 

Bottinger  (2) 49>^'  33,93  » 

Dœpping  (3) 49>7^  33,23  10,68 

BammeUberg 49  >  ^4  32,85  » 

Péan  de  Saint-Gilles  49  9  ^4  32 ,  g3  9 ,  53 

La  forme  cristalline  du  sulfite  rouge  varie  suivant  les 
conditions  de  température  où  il  s'est  formé.  Lorsqu'on 
abandonne  à  l'évaporation  spontanée  la  dissolution  du  sul- 
fite jaune  dans  leau  chargée  d'acide  sulfureux ,  on  obtient 
des  octaèdres  transparents,  d'un  rouge  grenat  foncé,  qui 
offrent  une  assez  grande  ressemblance  avec  les  cristaux  de 
chloroplatinate  d'ammoniaque,  bien  qu'ils  n'appartiennent 
pas  au  système  régulier.  Lorsque ,  au  contraire,  on  chauffe 
la  liqueur  afin  d'en  chasser  l'acide  sulfureux ,  le  même  sel 
se  dépose  en  paillettes  cristallines  d'un  rouge  plus  clair, 
qui ,  vues  au  microscope ,  se  présentent  sous  forme  d'étoiles 
ou  de  feuilles  dentelées,  ou  bien  encore,  et  c'est  le  plus 
grand  nombre ,  offrent  un  groupement  particulier  qu'on 
peut  représenter  par  deux  aiguilles  prismatiques  croisées 
et  supportées  par  un  cristal  plat.  La  figure  suivante  rendra 


(1)  Revue  scientifique  du  D*"  Qucsneville,  tome  XX  V>  1846. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  septembre  184  j> 

(3)  Bulletin  de  Saint-Véteishourg. 
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compte  de  celle  disposilion  : 


Je  dois  Findicalion  de  ces  dernières  parlicularités,  ainsi 
que  la  description  de  divers  cristaux  dont  je  m'occuperai 
plus  loin,  à  rextrême  obligeance  de  M.  Berthelot,  et  je 
suis  heureux  de  pouvoir  lui  en  témoigner  ici  ma  gra- 
titude. 

§  IL  —  Sulfate  cuivrique  et  acide  sulfureux* 

Lorsqu'on  salure  d'acide  sulfureux  une  dissolution  con- 
centrée de  sulfate  cuivrique,  on  n'observe  aucun  phéno- 
mène particulier.  Toutefois,  la  réaction  de  l'acétate  m'a  mis 
sur  la  voie  d'une  expérience  qui  serait  l'application  directe 
de  la  loi  des  masses^  formulée  par  BerthoUet  dans  sa  «Sita- 
tique  chimique  (tome  I,  chapitre  2 ,  page  75),  et  confirmée 
tout  récemment  encore  par  les  expériences  ingénieuses  de 
M.  Malaguti  (i).  En  voici  l'énoncé  : 

((  Lorsqu'un  sel  neutre  est  dissous,  et  qu'on  ajoute  un 
)>  acide  à  sa  dissolution ,  ou  lorsqu'on  opère  sa  dissolution 
»  par  le  moyen  d'un  acide ,  celui-ci  entre  en  concurrence 
»  avec  Facide  combiné  \  l'un  et  l'autre  agissent  sur  la  base 
))  alcaline ,  chacun  en  raison  de  sa  masse  y  comme  si  la 
))  combinaison  n'eut  pas  existé.  » 

En  attribuant  à  la  locution  chacun  en  raison  de  sa  muasse 
le  sens  nouveau  que  lui  assigne  nécessairement  le  système 
des  équivaleuts,  inconnu  à  Berlhollet,  on  devra  conclure 
de  cette  loi  que  l'acide  sulfureux ,  quoique  en  présence  d'un 
acide  fort,  comme  l'acide  sulfurique,  se  combine  à  l'oxyde 
de  cuivre  dans  une  certaine  proportion.  Mais  il  résulte  de 

— - —  ■  > . 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*"  série,  tomo  XXX Vil,  i853. 
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l'expérience  effectuée  sur  Tacétate,  que  Facide  sulfureux, 
en  dissolvant  l'oxyde  cuivrique,  le  réduit  en  partie,  et  pro- 
duit un  sulfite  cuivrosocuivrique.  Si  maintenant ,  à  Taide 
de  Tébullition,  on  dégage  le  gaz  sulfureux  dissous,  Tacide 
sulfurique,  que  celui-ci  avait  déplacé,  devra  réagir  de 
nouveau  sur  le  mélange  des  oxydes  cuivrique  et  cuivreux 
du  sulfite;  il  dissoudra  simplement  Toxyde  cuivrique,  mais 
il  n'en  sera  pas  de  même  de  l'oxyde  cuivreux  qui ,  on  le 
sait,  est  dédoublé  par  les  oxacydes  libres  en  oxyde  cuivri- 
que et  en  cuivre  métallique.  C'est  ce  dernier  caractère 
qui  doit  servir  à  constater  la  réaction,  d'autant  plus 
prononcée  que  la  neutralité  du  sulfate  sera  plus  complète. 

En  effet,  l'expérience  a  nettement  vérifié  ces  prévisions; 
après  une  ébullition  de  quelques  instants ,  qui  a  dégagé 
complètement  l'acide  sulfureux ,  la  liqueur  a  laissé  déposer 
une  quantité  très-notable  de  petites  paillettes  cristallines 
offrant  tous  les  caractères  du  cuivre  métallique. 

Je  dois  seulement  rapporter  ici  une  observation  faite  pen- 
dant le  cours  de  cette  expérience.  La  dissolution  du  sulfate 
cuivrique,  saturée  d'acide  sulfureux,  est  restée  bleue  tant 
qu'elle  a  été  maintenue  à  la  température  ambiante  ;  mais 
quand  je  Tai  fait  bouillir,  elle  a  pris  une  teinte  d'un  beau 
vert,  sans  cesser  d'être  limpide.  Ce  changement  de  couleur 
est  facile  à  expliquer,  si  l'on  se  rappelle  que  le  sulfite  jaune 
estsoluble  dans  les  oxysels  cui  vriques  (voir  page  aS).  L'acide 
sulfureux  étant  donc  expulsé  par  l'ébuUition  ,  le  sulfite 
entre  alors  en  dissolution  dans  le  sulfate  cuivrique  ,  en  lui 
communiquant  celte  teinte  verte. 

§  III.  —  Sels  caloriques  et  sulfites  alcalins  en  excès. 

Lorsqu'on  introduit  peu  à  peu  un  sel  cuivrique,  haloïde 
ou  oxygéné ,  dans  la  dissolution  concentrée  d'un  sulfite  al- 
calin, on  obtient  toujours  la  réduction  au  minimum  de 
l'oxyde  cuivrique,  qui  se  dissout,  surtout  avec  l'aide  de  la 
chaleur,  à  l'état  de  sulfite  double  cuivroso-alcalin. 
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Les  sulfites  doubles  cuivreux  sont  incolores  et  cristallisés. 
Le  meilleur  procédé  pour  les  obtenir  consiste  à  dissoudre  le 
chlorure  cuivreux  dans  un  sulfite  alcalin.  Je  n'ai  pas  cher- 
ché à  préparer  toutes  les  séries  de  ces  sels  doubles,  mais  je 
me  suis  borné  à  choisir  des  types  bien  définis  qui  pussent 
m'éclairer  sur  la  nature  des  divers  produits  appartenant  à 
cette  classe  de  composés. 

Les  sels  doubles  ammoniques  m'ont  paru  réunir  les  con- 
ditions les  plus  favorables  pour  cet  examen  ]  ceux  de  po- 
tasse ,  et  surtout  ceux  de  soude ,  ne  pourraient ,  au  con- 
traire ,  être  employés ,  car  ils  sont  beaucoup  plus  altérables , 
et,  en  général,  cristallisent  difficilement,  ou  bien  se  dépo- 
sent en  masses  confuses  et  mélangées. 

Sulfite  A.  —  En  traitant  le  chlorure  cuivreux  par  un 
grand  excès  de  sulfite  d'ammoniaque  ,  on  obtient ,  au  bout 
de  peu  d'instants  ,  une  multitude  de  petites  aiguilles  blan- 
ches ,  qui  se  produisent  en  telle  abondance  lorsque  le  sulfite 
alcalin  eât  concentré ,  que  la  liqueur  se  prend  en  masse.  Si 
Ton  y  ajoute  un  peu  d'eau  pure ,  le  sel  se  redissout  à  l'aide 
d'une  douce  chaleur,  et,  par  le  refroidissement,  se  dépose 
de  nouveau  en  prismes  à  quatre  pans  très-volumineux ,  qui 
offrent  une  grande  ressemblance  d'aspect  avec  le  sulfite 
d'ammoniaque.  Plongés  dans  leur  eau  mère,  les  cristaux  ne 
s'altèrent  pas  tant  que  l'excès  de  sulfite  alcalin  n'est  pas  en- 
tièrement transformé  en  sulfate  par  l'action  de  l'air;  mais 
lorsqu'on  veut  les  recueillir,  ils  s'oxydent  avec  la  plus  grande 
facilité,  et  l'on  ne  peut  éviter  que  la  surface  au  moins  ne 
soit  un  peu  altérée.  Cette  circonstance  a  empêché  (Ju'on 
n'étudiât  leur  forme ,  mais  j'ai  pu  toutefois  les  obtenir  assez 
intacts  pour  les  soumettre  sans  trop  d'inconvénients  à  l'ana- 
lyse; j'y  suis  parvenu  en  les  lavant  une  ou  deux  fois  à  l'eau 
faiblement  aiguisée  d'acide  sulfureux,  et  en  les  portant  tout 
humides  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique. 
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En  centièmes  ; 

Calculé.  Trouvé. 

Cu=0 II  j9  12,0 

8S0' 42,7  42,3 

7AzH» 19,9  19,7 

1 7  HO 25 , 5  » 

100,0 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 

(Cu'OSO'),  7(AzffH0,  SO'),  10  HO. 

Je  ne  pense  pas  que  ce  sulfite  ait  encore  été  décrit  M.  Ram- 
melsberg  a  seulement  donné  la  composition  d'un  sulfite 
ciiivrosopotassique  dans  lequel  le  rapport  des  deux  sulfites 
serait  représenté  par  (Cu'O SO«) ,  8  (KO,  SO»). 

Sulfite  B.  —  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  sul- 
fureux dans  l'eau  mère  du  sel  précédent,  il  se  dépose  un 
abondant  précipité  blanc  cristallin ,  qui  est  un  autre  sulfite 
cuivroso-ammonique.  Ce  sulfite  a  été  découvert  par  M.  Ro- 
gojski  (1),  en  étudiant  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  la 
dissolution  ammoniacale  du  sulfite  rouge.  Ce  chimiste  a 
exprimé  la  composition  du  sel  par  la  formule 

(Cu'O,  SO^),  (AzH%  HO,  SO^), 

qui  s'est  trouvé  d'accord  avec  mon  analyse. 
En  centièmes  : 

Calculé.  Trouve. 

Cu^o 44,2  44,5 

so^ 39,7  40,0 

AzH^ 10,5  10, 1 

HO 5,6 

Ce  sulfite  est,  comme  le  sulfite  rouge,  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  les  acides  faibles  ;  arrosé  avec  une  dissolution 
de  sulfate  cuivrique,  il  se  transforme ,  par  double  échange, 


(i)  Comptes  rendus,  \\\\n  i85i 
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en  sulfite  rouge ,  tandis  que  le  même  réactif  transforme  le 
sulfite  A  en  sulfite  jaune.  On  Tobiient  en  plus  beaux  cris- 
taux ,  lorsqu'on  traite  le  chlorure  cuivreux  par  la  quantité 
de  sulfite  d'ammoniaque  strictement  nécessaire  pour  le  dis- 
soudre ^  en  outre ,  ce  dernier  sel  doit  être  saturé  d'acide 
sulfureux  libre.  Le  sulfite  double  se  dépose  au  bout  de  quel- 
ques heures  en  tables  hexagonales  formées  par  la  combi- 
naison d'un  prisme  et  d'un  octaèdre  appartenant  au  système 
du  prisme  droit  rhomboïdal. 

En  remplaçant  le  sulfite  d'ammoniaque  par  celui  de  po- 
tasse, j'ai  obtenu  des  cristaux  octaédriques  tout  à  fait  ana- 
logues aux  précédents  ;  mais  ils  étaient  trop  impurs  et  trop 
altérés  pour  fournir  à  l'analyse  des  résultats  satisfaisants. 

Dans  la  Note  que  j'ai  cilée  plus  haut,  M.  Rogojski  an- 
nonça avoir  préparé  le  sulfite  cuivreux  simple,  coloré  en 
rouge  minium,  en  épuisant  Faction  de  l'acide  sulfureux  sur 
le  sulfite  6  cuivroso-ammoniaque  mis  en  suspension  dans 
l'eau  pure.  Ayant  voulu  répéter  cette  expérience,  j'obtins 
effectivement  un  produit  de  la  couleur  indiquée,  en  opé- 
rant à  l'air  libre  \  mais  quand  je  l'examinai ,  je  m'aperçus 
qu'il  retenait  du  sulfite  d'ammoniaque,  et  se  dissolvait  dans 
l'eau  ammoniacale  avec  une  couleur  bleue  intense,  indi- 
quant d'une  manière  certaine  la  présence  d'une  très-nota- 
ble proportion  d'oxyde  cuivrique.  Je  recommençai  donc 
sous  une  atmosphère  d'hydrogène,  et  avec  de  grandes  pré- 
cautions pour  éviter  l'accès  de  Tair.  Dans  ces  conditions, 
le  sel  double  ne  se  décompose  pas ,  même  sous  l'action  très- 
prolongée  de  l'acide  sulfureux,  et  l'ébullition  ne  l'altéra 
pas  non  plus.  Convaincu  dès  lors  que  l'acide  sulfureux  seul 
n'en  pouvait  séparer  le  sulfite  d'ammoniaque,  j'examinai 
quelle  était  l'action  de  l'air  sur  ce  sel  double.  Plongé  dans 
Teau  pure ,  il  s'oxyde  peu  à  peu ,  surtout  à  la  surface ,  en 
prenant  une  teinte  rougeâtre  et  en  perdant  un  peu  d'am- 
moniaque. Mais  en  présence  des  acides  qui  ne  le  décom- 
posent pas  (acides  sulfureux,  acétique  et  carbonique),  l'oxy- 
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dation  se  manifeste  avec  une  rapidité  suprenante ,  car  ces 
acides  en  séparent  l'ammoniaque  à  mesure  que  Toxygène 
absorbé  produit  le  sulfite  rouge  ordinaire.  En  effet , 

3(Cu»0,  SO»j  AzH'HO,SO')  4-0  4-SO» 
=  2(Cu*0,S0';  CiiO,  SC)  -h  3(AzH%  HO,  SO»). 

Malgré  le  pouvoir  réducteur  de  l'acide  sulfureux,  on  peut 
aisément  constater  qu'en  sa  présence  l'oxydation  du  sel  est 
accélérée  encore  plus  énergiquemcnt  que  par  les  acides  acé- 
tique et  carbonique. 

§  IV.  —  Sulfites  alcalins  et  oxj^sels  cuwriques  en  excès. 

Sulfites  verts.  —  Le  précipité  jaune-verdâtre  déterminé 
par  les  sulfites  de  potasse  et  d'ammoniaque  dans  les  dissolu- 
tions de  sulfate,  de  nitrate  et  d'acétate  cuivrique,  a  été, 
d'après  M.  Chevreul,  signalé  pour  la  première  fois  par 
Vauquelin ,  et,  jusqu'à  présent,  a  été  considéré  comme  un 
sulfite  cuivroso-alcalin.  Guidé  par  mes  premiers  résultats, 
je  me  suis  bientôt  assuré  que  ce  précipité  n'est  autre  que  le 
sulfite  jaune  cuivrosocuivrîque  ,  mélangé  ou  combiné  à  une 
quantité  variable  de  sulfite  cuivroso-alcalin^  cette  quan- 
tité peut  même  devenir  presque  nulle  ,  lorsque  les  liqueurs 
sont  étendues  et  le  sel  cuivrique  en  très-grand  excès  :  c'est 
ainsi  que^  dans  une  expérience,  1^^,349  ^^  sel  jaune  ne 
m'ont  pas  laissé  plus  de  2  milligrammes  de  résidu  alcalin. 

Toutefois  le  sulfite  alcalin  peut,  dans  certains  cas,  se  com- 
biner en  proportion  définie ,  par  la  production  d'un  com- 
posé intéressant  que  je  vais  décrire. 

Lorsqu'on  mélange  deux  solutions  concentrées  de  sulfite 
d'ammoniaque  et  de  sulfate  cuivrique  saturées  toutes  deux 
d'acide  sulfureux,  il  ne  se  dépose  aucun  précipité,  et  la 
liqueur  devient  verte,  le  sulfite  jaune  restant  tout  entier 
à  l'état  de  dissolution.  Mais  si  l'on  a  employé  une  quan- 
tité suffisante  de  sulfite  alcalin ,  on  voit  bientôt  se  former 
une  cristallisation  abondante  de  paillettes  lamelleuses  colo- 

Ann.deChim.  et  de  Phj^s.,  3*  série,  t.   XLIT.  (Sci-tembre  i8540     3 


(34  ) 

rées  en  vert  clair.  Ce  sont  des  tables  prismatiques  biréfrin- 
gentes, tronquées  sur  leurs  arêtes,  et  appartenant  au  sys- 
tème du  prisme  droit  rhomboïdal.  L'eau  et  les  acides  faibles 
ne  les  dissolvent  pas-,  mais,  lorsqu'elles  restent  en  contact 
avec  une  liqueur  acide ,  elles  ne  tardent  pas  à  s'altérer,  et 
se  transforment  en  sul&te  rouge.  Dissoutes  dans  l'ammo- 
niaque ,  elles  la  colorent  immédiatement  en  bleu  ;  la  potasse 
les  change  en  un  oxyde  jaunâtre ,  et  en  dégage  une  odeur 
prononcée  d'ammoniaque.  On  y  constate  donc  l'existence 
simultanée  des  oxydes  cuivrique  et  cuivreux ,  ainsi  que  de 
l'ammoniaque  ^  pour  les  analyser ,  je  les  ai  recueillis  sans 
altération  en  les  lavant  dans  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfu- 
reux. Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  : 
En  centièmes  : 

Calcalé.  Trouvé. 

5Cu 4'>^o  4'>7ï  et4i>43 

4S0' 33, 5o  33,58 

AzW 4,46  4,28 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 
{Cu'O,  SO';  AzH%  HO,  SÔ'),  (Cu'O,  SO^  CuO,  SO';  5 HO). 

Les  réactions  observées  sont  tout  à  fait  d'accord  avec  cette 
composition,  que  Berzelius  exprime  par  le  terme  de  sel 
double  doublé.  Ce  sultite  est  donc  produit  par  l'union ,  mo- 
lécule à  molécule,  du  sulfite  jaune  cuivrosocuivrique ,  avec 
le  sel  double  obtenu  par  M.  Rogojski. 

Bouilli  dans  l'eau  pure ,  le  sulfite  vert  se  décompose , 
perd  de  l'acide  sulfureux,  et  laisse  un  résidu  formé,  en 
grande  partie ,  de  sulfite  rouge. 

J'ai  annoncé  déjà  que  les  sels  doubles  formés  par  le  sulfite 
de  soude  cristallisent  très  •-difficilement.  En  effet ,  je  n'ai 
jamais  pu  obtenir  de  composés  définis  analogues  aux  précé- 
dents ,  quand  j'ai  voulu  substituer  la  soude  à  l'ammoniaque. 
La  potasse  m'a  donné  des  résultats  plus  satisfaisants  :  pour 
obtenir  le  sulfite  vert  potassique ,  on  doit  employer  deux 
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dissolutions ,  aussi  concentrées  que  possible ,  de  sulfite  de 
potasse  et  de  nitrate  cuivrique,  qu'on  sature  complètement 
d'acide  sulfureux  5  les  meilleures  proportions  à  employer 
sont  I  équivalent  de  cuivre  pour  2  ou  2  f  équivalents  de  po- 
tasse. Lorsque  les  solutions  sont  trop  étendues ,  le  sulfite 
rouge  et  le  sulfite  cuivrosopotassique  se  déposent  séparé- 
ment 9  sans  qu'il  se  produise  de  combinaison  verte. 


En  centièmes  : 


Trouvé. 


Calcule. 

5  Cil 39,3  3g, o  39,1 

4S0' 31,8  3i,6  3i,86 

KO 11,7  ïï?7  " 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 

[(Cu»0,SO;KO,SO'),     (Cu'O,  SO';  CuO,  SO';  5H0)]. 

Les  cristaux  de  ce  second  sel  vert  sont ,  comme  ceux  du 
sel  ammonique,  des  tables  prismatiques  biréfringentes, 
appartenant  au  système  du  prisme  droit  à  base  rhombe;  les 
deux  sels  semblent  donc  isomorphes  ;  seulement ,  le  dernier 
n'oiTre  pas  sur  les  arêtes  de  ses  cristaux  les  troncatures 
qui,  dans  le  premier,  caractérisent  le  rhombe  du  système. 

Dans  son  Mémoire  sur  le  sulfite  de  cuivre ,  M.  Chevreul 
avait  constaté  qu'en  précipitant  à  chaud  le  sulfate  cuivri- 
que  par  le  sulfite  de  potasse ,  le  sel  rouge  qu'il  obtenait  était 
mélangé  de  cristaux  jaunes  microscopiques.  Cette  observa- 
tion, qui  est  parfaitement  exacte,  s'expliquera  naturelle- 
ment, je  crois,  si  l'on  admet  l'identité  de  ces  cristaux  avec 
le  sel  vert  potassique  qui,  en  effet,  parait  jaune  lorsqu'il  est 
divisé.  On  aperçoit  aussi  fréquemment ,  dans  le  dépôt  en 
queatioBL,  de  petits  cristaux  blancs  de  sulfite  cuivrosopo- 
tafiflk|iLe,  ei  ce  fait  vient  encore  à  l'appui  de  Thypothèse 
que  je  vieiis  d'énoncer. 

3. 
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§  V.  —  Hydrate  cuwveux  et  acide  sulfureux.  (Action 
particulière  de  cet  acide  sur  le  cuivre  métallique  et  sur 
divers  métaux.) 

On  sait,  d'après  les  recherches  de  M.  Vogel,  que  l'hydrate, 
cuivreux  ne  peut  se  combiner  directement  à  Facide  sulfu- 
reux sans  produire  une  réduction  manifestée  par  un  dépôt 
de  cuivre  métallique.  L'action  de  cet  acide  est,  sous  ce  rap- 
port, entièrement  comparable  à  celle  des  autres  oxacydes 
qui  dédoublent  tous  l'hydrate  cuivreux  en  sel  cuivrique  et 
en  cuivre  métallique. 

Le  dépôt  rouge,  formé  également  par  l'acide  sulfureux , 
est  ordinairement  un  mélange  de  cuivre  en  paillettes  cris- 
tallines, et  de  sulfite  rouge  cuivrosocuivrique.  Son  exa-  ' 
men  m'a  révélé  un  fait  remarquable  que  je  dois  signaler 
ici.  En  effet,  j'ai  constaté  que  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré réagit  sur  ce  dépôt  en  produisant  des  flocons  noirs 
de  sulfure  cuivreux,  tandis  que  le  même  acide,  étendu  d'eau, 
laisse  seulement  déposer  du  chlorure  cuivreux  blanc,  et  sé- 
pare le  cuivre  métallique  avec  sa  couleur  rouge,  sans  for- 
mation de  sulfure.  Ce  dernier  résultat,  qui  ne  permet  pas 
de  supposer  l'existence  préalable  du  sulfure  dans  le  dépôt , 
me  fit  penser  que  la  réaction  pouvait  être  due  à  l'acide  sul- 
fureux dégagé  du  sulfite  rouge  par  l'acide  chlorhydrique. 
J'essayai  donc  de  reproduire  directement  le  phénomène, 
et ,  dans  ce  but ,  j'arrosai  du  cuivre  en  tournure  avec  un  peu 
d'acide  chlorhydrique  concentré,  puis  j'y  versai  une  ou 
deux  gouttes  d'acide  sulfureux  en  dissolution.  Presque  aussi- 
tôt la  liqueur  devint  trouble,  et  le  cuivre  fut  attaqué  en 
produisant  un  dépôt  de  sulfure. 

On  doit  sans  doute  rapprocher  cette  réaction  de  celle 
qu'on  obtient  avec  l'étain  dans  les  mêmes  conditions ,  et  qui 
a  été  signalée  par  M.  Girardin.  Toutefois,  il  est  important 
de  remarquer  que  l'étain  étant  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ,  la  formation  du  sulfure  peut  être ,  dans  ce  cas , 


(37) 
très-simplement  attribuée  à  la  décomposition  de  Tacide  sul- 
fureux par  rtiydrogène  à  Pétat  naissant,  comme  Font  fait 
observer  MM.  Fordos  et  Gélis  (i).  Mais  il  n'en  est  pas  de 
même  du  cuivre,  qui  doit  agir  directement,  et  non  plus 
par  l'intermédiaire  de  l'hydrogène,  dont  on  ne  pourrait 
justifier  la  production.  En  tous  cas,  il  parait  évident  que 
l'acide  sulfureux  agit  là  comme  oxydant ,  et  je  serais  même 
porté  à  croire  que  le  sulfure  ne  se  forme  pas  directement, 
mais  plutôt  par  suite  de  l'action  du  métal  sur  le  soufre  éli- 
miné; car  on  observe  ordinairement  que  la  liqueur  prend 
un  aspect  laiteux  semblable  à  celui  qu'affectent  les  dépôts 
de  soufre. 

J'ai  obtenu  des  réactions  analogues  avec  d'autres  métaux 
attaquables  par  l'acide  nitrique ,  et  dont  les  chlorures ,  au 
minimum ,  sont  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  tels 
sont  le  plomb,  l'antimoine,  le  bismuth  et  l'étain.  Ceux 
dont  les  chlorures,  au  minimum,  sont  insolubles,  comme 
l'argent  et  le  mercure,  ne  produisent  aucune  réaction  de 
ce  genre  ;  on  peut  même  fonder  sur  ce  caractère  un  pro- 
cédé très-sensible  pour  reconnaître  l'étain  dans  le  mer- 
cure, car  il  se  produit  alors  immédiatement  un  dépôt  de 
sulfure. 

SELS    HALOÏDES    DE    CUIVRE. 

§  VI.  —  Chlorures. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans 
une  dissolution  très-concentrée  de  chlorure  cuivrique,  la 
liqueur  ne  tarde  pas  à  brunir,  puis  à  déposer  des  cristaux 
tétraédriques  bien  définis  de  chlorure  cuivreux  blanc.  Une 
grande  partie  du  chlorure  cuivreux  reste  cependant  dissoute 
dans  l'acide  chlorhydrique,  éliminé  par  la  réduction.  L'a- 
cide sulfureux  libre  n'agit  plus  sur  la  solution  étendue  de 
chlorure  cuivrique. 

(i)  Annales  de  Chimie  ci  de  Physique,  3*  série,  tome  VII;  i843. 
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Lorsqu*on  verse  peu  à  peu  un  sulfite  alcalin  dans  une 
dissolution  de  chlorure  cuivrique,  on  détermine,  au  mo- 
ment du  contact,  un  précipite  de  sulfite  jaune,  qui  dispa- 
raît  presque  immédiatement  en  occasionnant  un  dépôt 
blanc,  lourd  et  cristallin  de  chlorure  cuivreux.  En  consi- 
dérant le  phénomène  dans  son  ensemble,  et  sans  tenir 
compte  de  la  production  momentanée  du  sulfite ,  on  peut 
exprimer  ainsi  la  réaction  : 

2  Cu a  +  2 (KO,  SO')  ==  Cu^Cl  4-  K Cl  -f-  KO ,  SO»  -h  SO'. 

On  voit,  d'après  cette  expression,  que  la  liqueur  ren- 
ferme seulement  l'acide  sulfureux  à  l'état  libre,  et  l'on  sait 
que  cet  acide  ne  peut  dissoudre  le  chlorure  cuivreux. 

Jusqu'à  présent  on  a  surtout  prescrit ,  pour  la  prépara- 
tion du  chlorure  cuivreux ,  l'emploi  du  chloinire  stanneux 
et  celui  du  cuivre  métallique.  Cette  méthode  offrirait,  je 
crois,  sur  les  précédentes,  l'avantage  de  la  promptitude, 
et  fournirait  un  produit  pour  le  moins  aussi  pur. 

Lorsque  les  dissolutions  sont  très-étendues,  le  précipité 
jaune ^  qu'on  obtient  en  premier  lieu,  est  un  peu  plus  per- 
sistant*, mais  l'application  d'une  légère  chaleur  suffit  pour 
transformer  le  sulfite  en  chlorure  cuivreux. 

§  \II.  —  lodures, 

L'iodure  cuivrique  est  tellement  instable,  que,  si  l'on 
mélange  deux  dissolutions  de  sulfate  cuivrique  et  d'iodure 
alcalin ,  on  obtient  immédiatement  un  précipité  d'iodure 
cuivreux  et  un  dépôt  d'iode.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide 
sulfureux  à  cette  liqueur  (procédé  de  Duflos  pour  l'extrac- 
tion de  l'iode),  on  détermine ,  il  est  vrai ,  la  précipitation 
à  l'état  d'iodure  cuivreux,  de  tout  l'iode  éliminé;  mais  II  est 
facile  de  s'assurer  que  dans  ce  cas  l'acide  sulfureux  exerce 
son  action  directement  sur  l'iode,  et  nullement  sur  le  sel 
cuivrique. 
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En  effet, 

i«.       4KI-f.4(CuO,  SO^)  ==4(K0,S0^)  -4-  2Cii^H-2l; 
2«>.        2l4-2S0'-f-4H0     =2(S0^H0)H-2HI(i); 
3«.       2HI-|-2(CuO,  SO»)  ==  2(S0'H0(  +  Cu'I  4-1. 

Un  simple  calcul  de  progressions  sufGt  pour  démontrer 
que  Tenchainement  de  ces  trois  réactions  consécutives  con- 
duit à  Fexpression  suivante,  qui  représente  le  phénomène 
dans  son  ensemble  : 

KH-  2  (  Cu  O ,  SO^  )  +  SO»  +  HO 
=  Cu'  I-h  KO,  SO'  -+-  2  (S0%  HO). 

§  VIII.  —  Cyanures. 

Sulfite  mercuricocui^rique ,  —  Lorsqu'on  verse  un  cya- 
nure alcalin  dans  le  sulfate  cuivrique,  on  obtient  un  pré- 
cipité verdâtre  de  cyanure  cuivrosocuivrique ,  que  Tacide 
sulfureux  et  les  sulfites  alcalins  réduisent  immédiatement 
au  minimum. 

Le  cyanure  mercurique  ne  manifeste  aucune  réaction 
sur  les  sels  cuivriques  ;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  au 
contact  de  quelques  sels  cuivreux ,  qu'il  peut  décomposer 
par  double  échange,  en  donnant  naissance  à  du  cyanure 
cuivreux.  Le  cyanure  mercurique  n'agit  pas  ,  il  est  vrai , 
sur  le  chlorure  cuivreux  5  mais ,  par  son  contact  avec  l'io- 
dure,  on  obtient  un  mélange  rougeâtre,  formé  de  cyanure 
cuivreux  et  d'îodure  mercurique.  En  effet, 

Avec  le  sulfite  jaune,  on  détermine  une  réaction  ana- 
logue ,  qui  produit ,  par  double  échange ,  du  cyanure  cui- 
vreux blanc  et  caillebotté ,  et  un  nouveau  sulfite  double , 
mercurique  et  cuivrique  : 

(Cu'O,  SO';  CuO,  S0%5U0)  -h  HgCy 

Sulfite  cuivrosocuivrique. 
=  Cu'Cy  4-  (HgO,  SO';  CuO,  SO')  4-  5  HO. 

SuKitc  mcrcuricocuivriquc. 
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Ce  dernier  composé ,  qui ,  par  sa  formule ,  se  rapporte  à 
la  fois  aux  deux  séries  du  cuivre  et  du  mercure ,  se  distingue 
par  plusieurs  propriétés  fort  remarquables.  Il  se  dissout  dans 
Teau  en  toutes  proportions  \  sa  solution  est  bleue ,  et  se 
décompose  à  Tébullition  comme  celle  des  autres  sulfites 
mercuriques  doubles»  Traitée  par  la  potasse  caustique,  elle 
donne  un  précipité  bleu  pur  d'hydrate  cuivrîque ,  tout 
l'oxyde  mercurique  restant  dissous  à  l'état  de  sulfite  double 
potassique.  L'alcool  détermine  dans  cette  liqueur  un  pré- 
cipité blanchâtre  qui ,  un  instant  après ,  se  décompose 
spontanément;  enfin,  lorsqu'on  l'évapore  dans  le  vide,  elle 
devient  d'abord  sirupeuse ,  puis  laisse  un  résidu  bleu  non 
cristallin,  qui  se  redissout  sans  altération  dans  l'eau  pure. 

La  solubilité  de  ce  sulfite  de  mercure  et  de  cuivre ,  qui  n'a 
même  pu  être  obtenu  cristallisé ,  est  d'autant  plus  remar- 
quable, que,  jusqu'à  présent,  on  ne  connaît  de  sulfites 
solubles  que  ceux  formés  par  les  bases  alcalines. 

JHésumé. 

En  résumé,  je  crois  pouvoir  énoncer  de  la  manière  sui- 
vante les  conclusions  des  faits  que  je  viens  de  décrire. 

Le  sulfite  jaune  cuîvrosocuivrîque  est  toujours  le  pro- 
duit immédiat  de  la  réaction  déterminée  par  l'acide  sulfu- 
reux ou  les  sulfites  solubles  au  contact  des  sels  cuivriques  : 
le  sulfite  rouge  est  un  produit  secondaire  résultant  de  la 
déshydratation  de  ce  sulfate  jaune  (§1). 

En  présence  du  chlorure  cuivrique ,  cette  première  réac- 
tion est  accompagnée  d*un  double  échange  qui  détermine 
la  précipitation  du  chlorure  cuivreux,  insoluble  et  très- 
stable;  mais  on  a  vu  {§  VI)  que  la  production  du  sulfite 
jaune  précède  toujours  celle  du  chlorure  cuivreux. 

Si  maintenant  on  considère  le  sulfite  cuivrosocuivrique 
comme  type  de  tous  les  autres  sulfites  doubles  de  cuivre , 
on  voit  les  bases  électropositives ,  par  rapport  aux  oxydes 
du  cuivre  (potasse,  soude,  ammoniaque),  remplacer  tou- 
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jours  l'oxyde  cuwriquey  tandis  que  les  bases  électronéga- 
tives,  comme  l'oxyde  mercurique,  se  substitueront  constam- 
ment &  l'oxyde  cuivreux.  Ce  fait,  d'ailleurs  très-rationnel, 
est  tout  à  fait  mis  en  évidence  par  la  comparaison  des 
deux  réactions  suivantes  que  j'ai  constatées  (§  III  et  §  VIII)  : 

(Cu'O,  SO';  AzH%  HO,  SO»)  4-  CuO,  SO* 

Sulfite  cuivroso-ammonique. 

=  AzH%  HO,  SO'H-  (Cu'O,  SO*;  CuO,  SO»), 

Sulfite  cuivrosocuivrique. 

(Cu»0,  SO^  CuO,SO')  -f-  HgCy 

Sulfite  cuivrosocuivrique. 

=  Cu'Cy  +  (HgO,  80»;  CuO,  80'). 

Sulfite  mercuricocuivrique. 

D'après  ce  qui  précède,  les  sulfites  de  cuivre  peuvent 
être  rapportés  à  quatre  espèces  distinctes  : 

I**.    SULFITES   CUIVROSOCUIVRIQUES. 

Sulfite  jaune.  (Cu'O,  80');  (CuO,  80');  5H0.  (§  I.) 

Jaune-verdâtre,  amorphe,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  les 
oxysels  cuivriqucs  et  dans  les  acides  sulfureux  et  acétique. 

Sulfite  rouge.  (Cu'O,  80'),  (CuO,  80'),  2  HO.  (§  I.) 

Rouge  grenat ,  cristallin ,  insoluble  dans  Teau  et  dans  les  dissol- 
vants du  sulfite  jaune. 

2®.  SULFITES  DOUBLES  GuivRiQUES  (formés  par  les  métaux  nobles). 

Sulfite  mercuricocuivrique.  (§  Vni.) 

Bleu,  incristallisable ,  soluble  dans  Teau  en  toutes  proportions, 

décomposé  par  l'alcool. 

3^.  SULFITES  DOUBLES  CUIVREUX  (fofmés  par  les  métaux  des  premières 

sections  ) . 
Sels  amnioniqucs. 

Sulfite  A.  (Cu'O,  80'),  AzH%  HO,  80'),  loHO.  (§  HI.) 

Blanc,  soluble  dans  Teau,  s'oxyde  à  Pair  en  prenant  une  teinte 

verdâtre.  Aiguilles  prismatiques. 
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Sulfite  B.  (Cu'O,  80=»),  (AzH%  HO,  SC).  (§  UI.) 

Blanc,  insoluble  dans  Teau,  se  transforme  en  sulfite  rouge  par 
l'action  oxydante  de  Tair.  Tables  octaédriques. 

4^.    SULFITES  INTE&MÉDIAIEBS  CUIVREUX  OU  SULFITES  VERTS. 

Sulfite  vert  ammonique,  {§  IV.) 

(Cu'O,  SO';  AzH^HO,  SO»),  (Cu'O,  SO^;  CuO,  80%  5  HO). 

Vert- pomme,  insoluble  dans  Teau  et  dans  les  acides  faibles.  Tables 

prismatiques  biréfringentes. 

Sulfite  vert  potassique,  (§  IV.) 

(Cu^O,  SO';  KO,  SO»),  (Cu'0,SO';  CuO,  SO';  5H0). 
Vert  émeraude  clair,  entièrement  analogue  au  précédent. 

Les  caractères  essentiels  des  sulfites  de  cuivre  permettent 
d^attribuer  à  Tacide  sulfureux  un  rôle  intermédiaire  entre 
celui  des  oxacides  et  celui  des  hydracides  dans  les  séries 
salines  de  ce  métal.  En  effet,  tandis  que  les  oxacides  ne  peu- 
vent se  combiner  par  voie  humide  à  l'oxyde  cuwreux  (i), 
et  qu'au  contraire  les  hydracides  produisent  peu  de  combi- 
naisons cuivriques  très-stables^  l'acide  sulfureux  ne  four- 
nit, il  est  vrai,  aucun  sel  simple  de  cuivre,  mais  donne 
naissance  à  des  sels  doubles  d'une  stabilité  remarquable, 
qui  ont  pour  type  principal  la  combinaison  des  deux  sulfites 
cuivrique  et  cuwreux. 


(i)  La  réaction  du  DÎtrate  dWgent,  conseillée  par  Berzclins  {Traité  de 
Chimie,  tome  IV,  page  i44)>  "®  donne  ]ieu  qu^à  la  production  de  nitrate 
ouivriquc  avec  dépôt  d^argent  métallique. 
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MÉMOIRE  SUR  LES  ÊTRERS  GYANi^ES  ET  GYANVRIQIiES , 
ET  SUR  LA  GONSTITUTION  DES  AMIDES. 

Par  m.  Adolphe  WURTZ. 


Il  y  a  peu  de  combinaisons  qui  offrent  au5c  chimistes  un 
champ  de  recherches  aussi  vaste  et  une  source  aussi  abon- 
dante de  découvertes  que  les  combinaisons  du  cyanogène. 
Ce  corps  joue,  il  est  vrai,  le  rôle  d*un  radical,  et,  à  beau- 
coup d'égards ,  les  composés  qu'il  peut  former  viennent  se 
ranger  à  côté  de  ceux  dans  lesquels  il  entre  du  chlore ,  du 
brome  ou  de  Tiode.  Néanmoins  il  s'en  faut  de  beaucoup  que 
leur  histoire  soit  aussi  simple  que  celle  de  ces  combinaisons 
minérales.  Cela  est  facile  à  comprendre.  En  raison  de  sa 
nature  complexe  et  de  la  facilité  avec  laquelle  ses  éléments 
se  séparent  dans  certaines  circonstances,  le  cyanogène  im- 
prime ,  en  effet ,  à  tous  les  composés  dans  lesquels  il  entre , 
un  cachet  particulier  qu'il  est  impossible  de  méconnaître. 
Pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  considérer  la  facilité  avec 
laquelle  se  dédoublent  le  cyanogène ,  Tacide  çyanhydrique, 
certains  cyanures  simples,  l'acide  cyanique  et  lescyanates^ 
de  se  rappeler  les  transformations  qu^éprouvent  le  chlorure 
de  cyanogène  et  le  cyanate  d'ammoniaque,  la  constitution  et 
les  propriétés  des  polycyanures ,  et  enfin  les  dédoublements 
si  remarquables  que  subissent  les  éthers  cyanhydriques 
sous  l'influence  des  alcalis. 

Les  éthers  cyaniques  que  je  me  propose  de  décrire  dans 
ce  Mémoire  donnent  lieu,  comme  les  composés  que  je  viens 
de  citer,  à  des  réactions  extrêmement  curieuses.  Celui  de 
ces  éthers  qui  a  été  étudié  avec  le  plus  de  soin ,  et  dont  la 
préparation  est  la  plus  facile,  est  l'éther  cyanique  de  l'alcool 
ordinaire.  Comme  il  peut  servir  de  type  à  tous  les  autres, 
je  commencerai  par  la  description  de  son  mode  de  prépa- 
ration et  de  ses  propriétés. 

Préparation  de  l'éther  cyanique.  —  J'obtiens  cet  éther 
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en  distillant  au  bain  d'huile  un  mélange  intime  de  2  parties 
de  sulfovinate  de  potasse  et  de  i  partie  de  cyanate  de  potasse 
bien  sec  (i). 

A  une  température  d'environ   180  degrés  les  deux  sels 
commencent  à  réagir.  Ils  entrent  en  fusion  et  émettent  des 


(i)  La  préparation  de  grandes  quantités  de  cyanate  dépotasse  par  n^est 
pas  une  opération  facile.  Je  crois  donc  devoir  décrire  ici  le  procérié  que 
j^emploie  et  auquel  une  longue  expérience  m^a  fait  donner  la  préférence. 
Ce  procédé  est  celui  qui  a  été  indiqué  d^'abord  par  M.  Wohler,  et  qui  eon* 
sîste  à  chauffer  le  prussiate  de  potasse  sec  avec  du  peroxyde  de  manganèse. 
Voici  comment  j^opèie  :  a  parties  de  prussiate  de  potasse  bien  sec  et  réduit 
en  poudre  très-fine  sont  mêlées  avec  1  partie  de  peroxyde  de  manganèse 
soigneusement  tamisé  et  préalablement  chauffé  à  une  température  suffi- 
sante pour  chasser  toute  Peau  hygroscopique  quHl  peut  renfermer. 

Ce  mélange ,  qui  doit  être  aussi  intime  que  possible ,  est  chauffé  dans 
une  capsule  plate  en  tôle  forte  ou  bien  dans  le  couvercle  légèrement  con- 
cave d'une  grande  marmite  en  fonte.  II  est  essentiel  que  le  vase  ne  soit  pas 
profond.  Bien  avant  la  température  rouge  9  le  peroxyde  de  manganèse  réagit 
sur  le  prussiate,  et  cette  réaction,  qui  commence  par  quelques  points  isolés, 
ne  tarde  pas  à  gagner  la  masse  tout  entière.  Il  est  facile  d'en  suivre  les 
progrès  en  observant  la  couleur  du  mélange,  qui  est  grise  d'^abord  et  ^ui  ne 
tarde  pas  à  devenir  complètement  noire.  Cette  réaction  donne  lieu  d'ailleurs 
à  un  dégagement  de  chaleur  qu'il  convient  de  modérer  en  remuant  conti- 
nuellement le  mélange  avec  une  spatule  en  fer.  Sans  cette  précaution,  l'é- 
lévation trop  forte  de  la  température  pourrait  occasionner  la  décomposition 
partielle  du  cyanate  de  potasse ,  qui  se  forme  non-seulement  par  la  désozy- 
dation  du  peroxyde  de  manganèse ,  mais  encore  par  la  fixation  d'une  certaine 
quantité  d'oxygène  de  l'air.  11  faut  par  conséquent  favoriser  cette  absorp- 
tion d'oxygène  en  renouvelant  continuellement  les  surfaces.  Si  l'on  opère 
ainsi ,  en  laissant  la  capsule  sur  un  feu  modéré ,  la  masse  noire  que  l'on 
remue  ne  tarde  pas  à  devenir  pâteuse  par  suite  de  la  fusion  du  cyanate  de 
potasse  formé.  On  ne  retire  la  capsule  du  feu  que  lorsque  cette  pâte  est 
devenue  molle,  ce  qui  arrive  ordinairement  au  bout  d'un  quart  d'heure. 
Par  le  refroidissement  la  masse  devient  très-dure.  On  la  réduit  en  poudre 
fine  et  on  l'épuisé  avec  de  l'alcool  à  82  degrés  centigrades.  Plus  concentré , 
l'alcool  ne  dissout  que  difficilement  le  cyanate  de  potasse;  plus  étendu,  il 
le  décompose  en  partie  à  Tébullition.  Par  le  refroidissement  les  liqueurs 
alcooliques  laissent  déposer  le  cyanate  de  potasse  sous  la  forme  de  paillettes 
blanches,  et  qui  remplissent ,  si  l'opération  a  réussi,  la  moitié  do  la  li- 
queur au  sein  de  laquelle  ils  se  sont  formés.  On  exprime  fortement  cos 
cristaux  dans  un  linge,  et  avant  de  les  dessécher  au  bain-marie  on  les 
lavo  avec  une  petite  quantité  d'alcool  absolu. 
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vapeurs  blanches  qui  se  dégagent  tumultueusement,  et  que 
Ton  condense  dans  des  récipients  bien  refroidis. 

Pour  que  cette  opération  réussisse,  il  est  essentiel  d'em- 
ployer le  cyanate  de  potasse  aussitôt  après  sa  préparation. 
Le  sel  conservé  pendant  quelque  temps ,  même  lorsqu'il  est 
parfaitement  sec ,  ne  donne  plus  d'éther  cyanique ,  ou  n'en 
donne  qu'une  très-petite  quantité,  quoiqu'il  puisse  encore 
servir  à  la  préparation  de  Téther  cyanurique. 

II  est  d'ailleurs  facile  de  s'assurer,  dans  le  cours  même  de 
la  distillation,  si  l'opération  réussira  bien.  L'éther  cyanique 
possède  une  odeur  tellement  irritante,  que  les  traces  qui 
échappent  à  la  condensation,  excitent  le  larmoiement  le 
plus  vif  pour  peu  que  Ton  s'approche  de  l'appareil. 

Quand  il  ne  passe  plus  rien  dans  le  récipient,  on  intro- 
duit le  liquide  distillé  dans  une  cornue ,  et  on  le  soumet  à 
une  nouvelle  distillation.  On  arrête  cette  opération  lorsque 
le  thermomètre,  plongeant  dans  la  cornue,  marque  envi- 
ron loo  degrés.  Â  cette  température,  l'éther  cyanique  a 
passé  presque  tout  entier,  et  le  liquide  qui  reste  dans  la 
cornue  se  prend  ordinairement  en  une  masse  de  cristaux 
après  le  refroidissement.  Pour  avoir  l'éther  cyanique  par- 
faitement pur,  il  est  nécessaire  de  le  rectifier  une  seconde 
fois,  et  de  ne  recueillir  que  ce  qui  passe  à  60  degrés  en- 
viron. 

A  l'état  de  pureté ,  c'est  un  liquide  mobile  parfaitement 
incolore.  Sa  densité  est  de  0,8981  ^  il  bout  à  60  degrés.  Ses 
vapeurs  sont  extrêmement  irritantes  ;  même  très-diluées , 
elles  excitent  le  plus  vif  larmoiement,  et  lorsqu'on  les 
inspire ,  elles  déterminent  une  toux  violente  accompagnée 
d'un  véritable  accès  de  suffocation.  A  cet  égard,  on  ne  peut 
comparer  l'éther  cyanique  qu'au  chlorure  de  cyanogène,  et 
je  suis  convaincu  que  son  action  sur  l'économie  est  encore 
plus  énergique  que  celle  de  ce  dernier  composé. 

La  densité  de  vapeur  de  l'éther  cyanique  est  de  2,478. 
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Ce  chiffre  a  été  déduit  des  données  suivantes  : 

Excès  du  poids  du  ballon.  . . .  o>',265 

Capacité  du  ballon 34^*^*^ 

Température  du  bain i64° 

Température  de  l'air ao°,5 

Baromètre 758*"",6 

Air  restant 5*^*^ 

La  densité  théorique  est  de  2,460,  chiffre  qui  correspond 
à  4  volumes  de  vapeur. 

La  composition  de  Téther  cyanique  a  été  déduite  des  ana- 
lyses suivantes  : 

I.  o^j^SiS  brûlés  par  Foxyde  de  enivre  ont  donné  o,3i2 
d'eau  et  0^892  d'acide  carbonique. 

II.  0^*^,449^  ^^^  donné  o,2g4  d'eau  et  o,83o  d'acide  carbo- 
nique. 

m.  o^'^94o^  décomposés  par  la  chaux  sodée  ont  donné  une 
quantité  d'ammoniaque  correspondant  à  i5o  divisions  d'une  li- 
queur titrée  dont  322  divisions  saturaient  0,6125  d'acide  sul- 
furique  monohydraté.  Cette  quantité  d'acide  sulfurique  correspond 
à  o^^i'jS  d'azote. 

ly.  o^,4og  décomposés  par  la  chaux  sodée  ont  donné  une 
quantité  d'ammoniaque  correspondant  à  93  divisions  d'une  li- 
queur alcaline  dont  200  divisions  saturaient  0,61 25  d'acide  sul- 
furique monohydraté. 

Ces  résultats  donnent ,  en  centièmes  : 

Expériences.  

I.  II.  m.  IV.  Théorie. 

Carbone...     5o,5i  5o,35  »  »  C*. .     50,70 

Hydrogène.       7,19  7,26  »  »  H\ .       7,04 

Azote »  »  20,12*  19,89  Az*.      19»  71 

Oxygène.  .         »  »    •  »  »  O'. .     22,55 


La  formule 

C^H*^  Az'O'  =  0{0  W)  Az  O^  =  I  ^'^*  I  0 


100,00 


(47) 
s'accorde ,  comme  on  voit ,  parfaitement  avec  les  nom- 
bres trouvés  par  l'analyse. 

Lorsque  l'éther  cyanique  est  bien  pur,  il  n'éprouve  au- 
cune altération  spontanée.  J'ai  conservé  pendant  plusieurs 
années  de  l'éther  cyanique  bien  préparé,  et  en  ouvrant  les 
tubes  scellés  à  la  lampe  ,  je  l'ai  retrouvé  avec  tous  ses  ca- 
ractères. 

u4ction  de  l'eau  sur  l'éther  cyanique.  — •*  Au  contact 
de  l'eau  l'éther  cyanique  se  dédouble  instantanément.  Il  se 
dégage  de  l'acide  carbonique ,  et  il  se  forme  de  la  diéthy" 
lurée  qui  se  dissout  dans  l'eau.  L'équation  suivante  rend 
compte  de  cette  réaction  : 

Éther  cyanique.  Oiéthylurée. 

Action  de  V ammoniaque  sur  V éther  cyanique.  — 
L'ammoniaque  aqueuse  dissout  instantanément  l'éther  cya- 
nique avec  dégagement  de  chaleur  *,  il  se  forme  dans  cette 
circonstance  de  Véthjlurée: 

C«H^AzO'  4-  AzH^  =  C«H»Az»0'. 

Éther  cyanique.  Élhylorée. 

Les  ammoniaques  composés  exercent  sur  l'éther  cya- 
nique une  action  analogue  à  celle  de  l'ammoniaque  elle- 
même.  Je  décrirai  ces  réactions  curieuses  dans  un  pro- 
chain Mémoire. 

Action  des  alcalis  fixes  sur  l 'éther  cyanique.  —  Lors- 
qu'on agite  dans  un  flacon  bien  bouché  de  l'éther  cyanique 
avec  une  solution  de  potasse  caustique ,  la  couche  du  liquide 
éthéré  diminue  rapidement ,  en  même  temps  que  la  tem- 
pérature s'élève.  Pendant  tout  le  temps  que  dure  la  réac- 
tion, il  est  nécessaire  de  bien  fixer  le  bouchon,  et  en 
même  temps  de  refroidir  les  parois  du  flacon  en  le  plon- 
geant dans  de  l'eau  froide.  Sans  ces  précautions,  la  tension 
qu'acquièrent  dans  l'intérieur  du  vase  les  vapeurs  d'éther 
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oyaiiique  feraient  sauter  le  bouchon ,  et  pourraient  même 
occasionner  la  rupture  du  flacon.  Lorsque  la  réaction  est 
terminée  et  que  le  liquide  est  refroidi ,  on  trouve  souvent, 
à  la  surface  de  la  lessive ,  des  cristaux  de  diéthylurée  ,  foi^ 
méc  par  Taction  de  l'éthyliaquc  qui  s*est  dégagée  sur  nue 
petite  portion  d'éther  cyanique  qui  échappe  à  la  décompo- 
siiion.  En  ouvrant  le  flacon,  on  sent  immédiatement  rô- 
deur de  l'éthyliaquc  qui  est  dissoute  dans  la  solution  de 
potasse.  La  réaction  donne  lieu,  en  efiet,  à  la  formation 
de  I  équivalent  d'éthyliaque  et  de  2  équivalents  d'acide 
carbonique ,  comme  le  démontre  la  formule  suivante  : 

C«H»AzO'-+-  2(K0,H0)  =  2(C0%K0)-»-OH'A». 

jâction  de  Véiher  cyanique  sur  t alcool.  —  Lorsqu'on 
mélange  environ  volumes  égaux  d'éther  cyanique  et  d'al- 
cool absolu,  et  qu'on  expose  à  la  chaleur  d'un  bain-marie 
ce  mélange,  renfermé  dans  un  tube  de  verre  vert ,  scellé  à 
la  lampe ,  les  deux  liquides  réagissent  l'un  sur  Tautre.  Au 
bout  de  quelques  heures  la  réaction  est  terminée.  En  ou- 
vrant le  tube,  après  le  refroidissement,  on  s'aperçoit  im- 
médiatement que  l'odeur  de  Téther  cyanique  a  disparu  ;  et 
si  l'on  ajoute  au  liquide  obtenu  un  peu  d'eau,  on  observe 
immédiatement  la  séparation  d'une  couche  huileuse,  plus 
légère  que  Teau.  On  la  décante,,  et  on  la  distille  dans  une 
cornue  munie  d'un  thermomètre.  La  plus  grande  partie  du 
liquide  passe  entre  170  et  180  degrés^  et,  après  plusieurs 
rectifications,  il  est  facile  d'obtenir  un  liquide  oléagineux, 
doué  d'une  odeur  qui  se  rapproche  un  peu  de  celle  de 
l'éther  carbonique.  C'est  le  produit  principal  de  la  réaction 
de  l'alcool  sur  l'éther  cyanique.  Soumis  à  l'analyse ,  il   a 
donné  les  résultats  suivants  : 

o<',2go5  de  matière  ont  donné  o,544  d'acide  carbonique  et 
0,2545  d*eau. 

o<')3465  de  matière  ont  donné  o,656  d'acide  carbonique  et 
o,3o25  d'eau. 


Théorie. 

pio 

\J     •  •  • 

5l,!î8 

H'»... 

94o 

A.Z  »   •  • 

11,96 

o^  .. 

27,36 
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0^^,2525  de  matière  décomposés  par  la  chaux  sodée  ont  donne 
une  quantité  d'ammoniaque  (ou  d'éthyliaque)  correspondant  à 
142  divisions  d'une  liqueur  titrée  dont  843  divisions  saturaient 
0,6125  d'acide  sulfurique  monohydraté. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

tiXpérienceti. 

I.       .  IL     "    m." 

Carbone 5i,o6  5i,62           » 

Hydrogène...  9»  72  9>68           » 

Azote »  •  II  ,61 

Oxygène »  »               » 

100,00 
Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 

C'^H'AzOS 

d'après  laquelle  la  substance  analysée  serait  de  Vcthyluré- 

thane, 

A  l'état  de  pureté,  Tétbyluré thane  est  un  liquide  éthéré, 
doué  d'une  odeur  particulière ,  rappelant  beaucoup  celle 
de  l'éther  carbonique.  A  21  degrés,  sa  densîlé  est  de 
0,9862.  Il  bout  de  174  à  175  degrés.  Sa  densité  de  vapeur 
est  de  4507Ï-  Ce  chiffre  a  été  déduit  des  expériences  sui- 
vantes : 

Kxcès  du   poids  du  ballon o8'",44^ 

Capacité  du  ballon 315*^*^,5 

Température  du  bain 270° 

Température  de  l'air. 20^,5 

Baromètre 763®,5 

Air  restant 4" 

La  densité  de  vapeur  calculée  est  de  4io58. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  réthylurélhanc  avec  de  la  potasse 
caustique,  elle  se  dédouble  en  alcool,  éthyliaque  cl  acide 
carbonique,  comme  le  fait  voir  l'équation  suivante  : 

C'«  H"  AzO*  -h  2  (KO,  HO)  =  2  (COS  KO)  4-  O  W  Az  H-O  W0\ 

Élbylurélhane.  Élbyliaquc.       AlcooK 

Ann.  dcChim.  et  de  Vkys,,  3«  série,  t.  XLH.  (Septembre  i9&k,\      4 
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Cette  réaction  est  complètement  analogue  à  celle  qu'c- 
prouve,  dans  les  mêmes  circonstances,  Turéthane   elle- 
même,  et  qui  est  exprimée  parla  formule  suivante  : 

a  H'  Az  0^  +  2  (KO ,  HO)  =  2  (C0%  KO)  -f-  Az  H'  -+-  C*  H«0'. 

L'éthyluréthane  se  mêle  à  l'acide  sulfurique,  sans  se  dé- 
composer à  froid,  mais,  dès queToxi  chauffe  le  mélange,  il 
se  dégage  instantanément  de  Tacide  carbonique.  Il  se  forme 
en  même  temps  de  Tacide  sulfovinique  et  de  Téthyliaque. 
L'équation  suivante  rend  compte  de  ce  dédoublement  : 

C»  H"  Az  0»  2  (SO^  HO)  =  2  (CO')  +  C<  H'  Az  +  2  SO^  | 

Les  réactions  que  je  viens  d'indiquer  font  voir  clairement 
les  rapports  qui  existent  entre  l'éthyluréthane  et  Turé- 
thane ,  et  nous  permettent  de  fixer  la  constitution  de  la 
première  de  ces  substances.  Si,  comme  l'a  démontré 
M.  Balard,  l'uréthane  est  l'éther  carbamîque ,  l'éthyluré- 
tbane  sera  nécessairement  l'éther  éthylcarbamique.  Ces 
rapports  vont  devenir  évidents  à  l'inspection  des  formules 
suivantes  : 

C       H'    AzO*,H,  acide  carbamique; 

C*        H'    AzO',C*HS      étlier  carbamique  (uréthane); 

C'  <  ^        I  Az  0%  H ,  acide  éthylcarbamique  ; 

0\  ^^       >  AzOS  (C*H*),  élher  éthylcarbamique  (éthyluréthane). 

Si  l'on  retranche  les  éléments  de  2  équivalents  d'acide 
carbonique  de  la  formule  de  l'uréthane  et  de  celle  de  l'é- 
thylurétane ,  il  reste  ,  dans  le  premier  cas,  les  éléments  de 
l'éthyliaque,  et,  dans  le  second,  les  éléments  de  la  di- 
éthyliaque.  Néanmoins  les  formules 

C^OS  OH'Az     et     O0\  C'H'Az 
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n'expriment  pas  le  mode  de  groupement  des  éléments  dans 
ces  deux  substances,  comme  le  démontrent  parfaitement  les 
réactions  qui  viennent  d'être  indiquées. 

On  obtient  souvent  de  Féthylnréthane  comme  un  pro- 
duit accessoire  dans  la  préparation  de  l'éther  cyanique.  Soit 
que  le  cyanate  de  potasse  ait  retenu  un  peu  d'alcool ,  soit 
sous  l'influence  d'une  autre  cause  dont  je  ne  puis  me  rendre 
compte,  il  m'est  quelquefois  arrivé  en  distillant  un  mélange 
de  cyanate  et  de  çulfovinate  de  potasse,  d'obtenir  plus 
d'éthyluréthane  qued'éther  cyanique.  11  est  facile,  dans  ces 
cas,  d'îsoler  l'éthylurétane  par  la  distillation,  car  elle  se 
sépare  aisément  de  l'éther  cyanique  quî  bout  à  60  degrés, 
et  de  l'éther  cyanurique  dont  le  point  d'ébullition  n'est  situé 
qu'à  253  degrés.  Les  analyses  suivantes  démontrent  que  le 
produit  obtenu  dans  ces  circonstances  est  identique  avec 
l'éthyluréthane. 

I.  Produit  bouillant  à  174  degrés.  o8'",327  de  matière  ont 
donné  0,61 3  d'acide  carbonique.  La  détermination  de  Teau  a 
manqué. 

IL  Produit  bouillant  à  175  degrés.  oS'',3455  de  matière  ont 
donné  0,649  d'acide  carbonique  et  0,299  d*eaw. 

IIL  o'^j^ôo  de  matière  décomposés  par  la  chaux  sodée  ont 
donné  une  quantité  d'ammoniaque  correspondant  à  i5o  divisions 
d'une  liqueur  alcaline  dont  83o  divisions  neutralisaient  o^'',6i25 
diacide  sulfurique  monohydraté. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expériences. 

I.  11.  III. 

Carbone....     5i,i2  5i  ,22  » 

Hydrogène. .          »>  9>6o  » 

Azote u                  »  12, 16 

Oxygène. ...»                 »  » 

100,00 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  la  formation  de  l'é- 
thyluréthane lorsque  l'éther  cyanique  réagît  sur  l'alcool.  En 

4. 


Théorie. 

Kà      ... 

51,28 

H"... 

9»4o 

J\  A  .    •    . 

11,96 

0'.  .. 

27,36 
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effet,  les  éléments  de  i  équivalent  d'alcool,  en  s' ajoutant  à 
ceux  de  i  équivalent  d'éther  cyanique,  forment  i  molécule 
d'éthylurétliane  : 

C«  H*  Az  O' 4- O  H«  0' =  C»  H"  Az  0* . 

Cette  réaction  n'est  cependant  pas  aussi  nette  que  semble 
l'indiquer  la  formule  précédente.  En  effet ,  lorsque  l'é- 
thyluréthane  a  distillé,  et  que  le  point  d'ébullition  s'est 
élevé  au-dessus  de  i8o  degrés ,  la  petite  quantité  de  matière 
qui  reste  dans  la  cornue ,  se  prend  ordinairement  en  une 
masse  cristalline,  par  le  refroidissement.  Les  cristaux  que 
Ton  obtient  ainsi,  et  qu'il  est  facile  de  purifier,  présentent 
tous  les  caractères  de  la  diéthylurée.  Ils  se  forment  pix)ba- 
blement  en  vertu  d'une  réaction  secondaire  qui  donne  nais- 
sance en  même  temps  à  une  petite  quantité  d'éther  carbo- 
nique. Faute  de  matière,  il  m'a  été  impossible  de  purifier 
et  d'analyser  cet  éther.  Quoi  qu'il  en  soit ,  cette  réaction 
secondaire  serait  exprimée  par  la  formule 

2C«H*AzO'   -h  2C*H«0'  =  C'^H'^O"  +  C'»H'»Az'0'. 

*  • 

Ethcr  cyanique.  Alcool.       Elher  carbonique.       Diéthylurée. 

Action  de  Véther  cyanique  sur  Véther,  —  L'éther  ordi- 
naire ne  réagit  pas  ou  ne  réagît  que  très-difiicîlement  sur 
l'éther  cyanique.  J'ai  enfermé  ces  deux  liquides  si  volatils 
dans  des  tubes  très-forts,  et,  en  plongeant  ces  tubes  dans 
des  bains  d'huile,  j'ai  soumis  le  mélange  qu'ils  renfer- 
maient à  des  températures  très-élevées  et  à  des  pressions 
énormes.  En  les  ouvrant,  après  le  refroidissement,  je  n'ai 
jamais  observé  un  dégagement  de  gaz  5  lorsque  j'ai  distillé 
le  contenu,  j'ai  retrouvé  l'éther  et  l'éther  cyanique  non  al- 
térés; seulement,  à  la  fin  de  la  distillation,  il  a  passé  une 
très-petite  quantité  d'un  liquide  volatil  vers  200  degrés-,  ce 
liquide  pourrait  être  la  diéthyluréthane  (éther  diéthylcar- 

bamique  C*  I  ^4  05 }  AzO*,  (C*  H*),  formée  en  vertu  de  la 
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reaction  suivante 


•  9 

Ëiher  cyanique.  Ether.  Dtéthylurétbane. 

Je  dois  dire  cependant  que  les  réactions  qualitatives  que 
j'ai  faites  avec  ce  produit  ne  me  permettent  pas  d^affirmer 
quHl  constitue  réellement  la  diéthyluréthane. 

Action  de  F élher  cyanique  sur  V acide  acétique.  Èthyl- 
acélamide.  —  Lorsqu'on  mélange  volumes  égaux  environ 
d'éther  cyanique  et  d'acide  acétique  monohydraté ,  ces  deux 
corps  réagissent  immédiatement  Tun  sur  l'autre ,  même  à  la 
température  ordinaire.  Il  se  dégage  du  gaz  carbonique  pur. 
Lorsque  la  réaction  est  terminée,  ce  qui  arrive  assez  rapi- 
dement si  l'on  expose  le  mélange  à  une  douce  chaleur,  il 
reste  dans  le  tube  dans  lequel  elle  s'est  accomplie  un  liquide 
beaucoup  moins  mobile  que  le  mélange  primitif.  Soumis  à 
la  distillation,  ce  liquide  laisse  dégager  d'abord  l'excès  d'a- 
cide acétique  employé ,  et  puis  le  point  d'ébuUition  s'élève 
rapidement  jusque  vers  200  degrés.  A  cette  température,  il 
passe  un  produit  à  peu  près  neutre  au  papier  de  tournesol , 
et  qui  possède  tous  les  caractères  de  l'éthylacétamide  (i). 

Voici  l'analyse  de  celte  substance  : 

I.  o«',337  ^^  matière  ont  donné  0,676  d'acide  carbonique  et 
0,3 io5  d'eau. 

II.  oK'',336  de  matière  ont  donné  une  quantité  d*aminoniaque 
équivalente  à  49  divisions  d'une  liqueur  dont  i58**^'',5  neutrali- 
saient o8'",6i25  d'acide  sulfurique  S  HO*. 


Ces  nombres 

donnent , 

en  centièmes 

• 
• 

Expériences. 

1. 

H. 

Théorie. 

Carbone . . . 

.       54,70 

A 

^  •  1  •  • 

55, 

»II 

Hydrogène . 

10,22 

W 

H^ .. 

10. 

.34 

Azote .  . .    . 

» 

16,  10 

A'ià  •  •  • 

16. 

»09 

Oxygène.  .  . 

w 

M 

o^  .. 

.8, 

100. 

i 

,46 

^00 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3**  série,  tomo  XXX,  page  49 !• 
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La  potasse  dédouble  rélhylacétamide  en  acélalc  et  en 
éthyliaque.  Celte  base  ayant  été  transformée  en  chlor- 
hydrate double  d'éthylîaque  et  de  platine,  o8'^,3585  de  ce 
sel  ont  donné,  par  la  calcination,  o'',i4o,  soit  Sp^*",© 
pour  loo  de  platine.  La  formule 

CH'AzHCl,  PtCl' 
exige  39^%  I  pour  100. 

L'éthylacétamide  ainsi  obtenue  bout  à  2o5  degrés.  A 
-h  4*^,5  sa  densité  est  de  0,942.  Elle  est  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  ajoute 
de  la  potasse  caustique  dans  la  solution  aqueuse ,  l'éthyl- 
acétamide  se  sépare,  à  froid,  sous  la  forme  d'un  liquide 
huileux  qui  surnage  la  lessive  alcaline. 

Rien  de  plus  facile  d'ailleurs  que  de  se  rendre  compte  de 
Ja  formation  de  ce  corps.  En  effet ,  la  réaction  de  l'éther 
cyanique  sur  l'acide  acétique  est  exprimée  par  l'équation 
suivante  : 

O  W  O'  \  Az. 

Ac.  acétiq.  ,"    "^  -^ 

Ëlhylacétamide. 

L'éthylacétamide  peut  être  envisagée  comme  de  Tam- 
m.oniaque  dans  laquelle  2  molécules  d'hydrogène  se  trouvent 
remplacées ,  la  première  par  le  groupe  C*  H*,  la  seconde  par 
te  radical  oxygéné  acétyle  C^  H'  O*.  Comme  il  reste  en- 
core dans  cette  amide  i  molécule  d'hydrogène  libre,  j'ai 
pensé  qu'il  serait  intéressant  d'obtenir  une  araide  dans  la- 
quelle ce  troisième  équivalent  disparaîtrait  à  son  tour  pour 
être  remplacé  par  un  groupe  complexe.  Je  suis  arrivé  à  ce 
résultat  en  faisant  réagir  l'éther  cyanique  sur  l'acide  acé- 
tique anhydre  de  M.  Gerhardt. 

action  de  l'éther  cyanique  sur  T  acide  acétique  anhydre. 
E thyldiacct amide ,  —  Environ  volumes  égaux  d'éther  cya- 
nique et  d'acide  acétique  anhydre  (bouillant  à  iSy  degrés) 
ont  été  introduits  dans  un  tube  en  verre  vert  très-fort  qui  a 
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été  scellé  à  la  lampe ,  et  plongé  ensuite  pendant  quelques 
heures  dans  un  bain  d'huile  chauffé  de  1 80  à  200  degrés.  En 
ouvrant  le  tube  refroidi  (i) ,  on>a  remarqué  un  abondant déga*- 
gement  d'acide  carbonique  qui  s'est  échappé  avec  violence. 

Le  liquide  brun  que  le  tube  renfermait  était  lui-même 
sursaturé  d'acide  carbonique.  Chauffé  doucement,  il  en  a 
laissé  dégager  plus  de  cinquante  fois  son  volume.  Soumis  à 
la  distillation ,  son  point  d'ébullition  s'est  élevé  rapidement 
à  1 85  degrés ,  et  la  plus  grande  partie  du  liquide  a  passé  à  la 
distillation  vers  192  degrés. 

Le  produit  ainsi  recueilli  était  parfaitement  limpide  et 
.  incolore.  Sa  densité  est  de  1,0092  à  20  degrés. 

Il  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants: 

I.  9*%4265  de  matière  ont  donné  o*',344  d'eau  et  0,871  d'a- 
cide carbonique. 

Ces  résultats  donnent,  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 55,69  C» 55, 81 

Hydrogène ^>95  H" 8,52 

Azote. »  Az 10, 85 

Oxygène »  O' 24,82 


100,00 


Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

C'^H"  AzO<  =  |eH»OM  Az. 

La  substance  analysée  était  donc  Véthyldiacétamide, 

Action  de  Téiher  cyaniquc  sur  V acide  fonnique.  ÉthyU 

formiamide.  —  On  a  préparé  de  l'acide  forraique  pur  en 

décomposant  le  formiate  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré, 

et  en  rectifiant  le  produit  obtenu  sur  un  excès  de  formiate 

(1)  Il  est  bon,  pour  diminuer  la  tension  du  gaz  carbonique  qu'il  ren- 
ferme, de  n'^ouvrir  la  poin  le  efTilée  du  tube  qu'aprts  l'avoir  préalablement 
entoure  d'un  mélange  icfrigérant. 
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de  plomb  :  le  liquide  ainsi  obtenu ,  et  bouillant  à  loo  degrés, 
a  été  mélangé  avec  deTéther  cyanique.  A  Tinstant  même  une 
réaction  très-vive  s'est  déclarée,  réaction  accompagnée  d'un 
dégagement  de  chaleur  et  d'une  effervescence  d'acide  carbo- 
nique comparable  à  celle  que  produit  l'action  d'un  acide  sur 
un  carbonate.  Pour  modérer  cette  réaction ,  il  a  fallu  plon- 
ger le  tube  qui  renfermait  le  mélange  dans  de  l'eau  glacée. 
Le  dégagement  d'acide  carbonique  a  continué  pendant  une 
journée  entière,  et  quand  il  s'est  arrêté,  on  a  fermé  l'ex- 
trémité du  tube  à  la  lampe  et  on  l'a  chauffé  au  bain-marie. 
En  cassant  la  pointe  après  le  refroidissement ,  il  s'est  dégagé 
une  dernière  portion  d'acide  carbonique  ;  et  l'on  a  obtenu 
un  liquide  incolore  renfermant  un  excès  d'éther  cyanique , 
et  qui  a  été  soumis  à  la  distillation.  La  plus  grande  partie 
du  liquide  a  passé  de  198  à  200  degrés,  et  l'on  a  obtenu 
ainsi  un  produit  parfaitement  incolore,  neutre,  possédant 
une  saveur  douce.  C'est  Véthylformiamîde. 

À -f-  2  degrés,  la  densité  de  ce  corps  est  de  0,967  ;  il 
bout  à  199  degrés.  11  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool^  la  potasse  le  dédouble  à  l'ébullition 
en  acide  formique  et  en  éthylamine. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

H 

qui  se  déduit  de  l'analyse  suivante  : 

o»'',3225  de  matière  ont  donné  o,285  d'eau  et  o,586  d'acide 
carbonique. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 49  9^              ^* 49?  3i 

Hydrogène 9>8o              H' 9^45 

Azote »                  Az ^99^7 

Oxygène >»  0'. .....  .  22 ,07 

100, OQ 
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J'ai  constaté  que  Téther  cyaniquc  attaque  un  grand 
nombre  d'autres  acides;  les  produits  que  Ton  obtient  dans 
ces  réactions  sont  des  amides  dont  la  composition  est  facile 
à  prévoir. 

Èther  cyanurique,  —  Le  résidu  de  la  préparation  de 
Féther  cyanique  se  prend  ordinairement  en  une  masse  de 
cristaux  formés  par  de  l'éther  cyanurique.  11  est  facile  de 
purifier  ces  cristaux  en  les  faisant  dissoudre  à  plusieurs  re- 
prises dans  l'alcool  bouillant.  On  les  obtient  ainsi  incolores 
et  sous  la  forme  de  prismes  volumineux. 

L'éther  cyanurique  fond  à  (^5  degrés.  Son  point  d'ébuUi- 
tion  est  situé  à  253  degrés  :  il  est  parfaitement  neutre.  L'al- 
cool le  dissout  facilement,  surtout  lorsqu'il  est  concentré. 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  froide  à  une  solution  alcoolique 
d'éther  cyanurique,  ce  corps  se  précipite  à  l'état  cristallin  : 
il  n'est  pourtant  pas  complètement  insoluble  dans  l'eau; 
car  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  ce  liquide,  il  s'en  dis- 
sout une  partie  qui  cristallise  par  le  refroidissement.  Lors- 
qu'on le  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  caustique ,  ou  mieux 
encore  lorsqu'on  le  fait  fondre  avec  de  l'hydrate  de  potasse, 
il  Se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  élhyliaque  ;  cette 
réaction ,  dont  il  est  très-facile  de  se  rendre  compte ,  peut 
être  utilisée  avec  avantage  pour  la  préparation  de  cette 
base.  L'ammoniaque  aqueuse  n'altère  pas  l'éther  cyanu- 
rique \  lorsqu'on  la  fait  chauffer  dans  un  tube  fermé  avec 
cet  éther,  elle  en  dissout  une  certaine  quantité,  qu'elle 
laisse  cristalliser  sans  altération  par  le  refroidissement. 

La  composition  de  l'éther  cyanurique  est  représentée  par 
la  formule 

C'«H'^Az3  0% 

qui  est  un  multiple  par  3  de  celle  qui  représente  la  compo- 
sition de  l'éther  cyanique. 

Ces  deux  produits,  l'éther  cyainirîque  et  l'cthcr  cya- 
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nique  sont  donc  polymériques ,  comme  rétablissent  d'ail- 
leurs les  analyses  suivantes  : 

I.  os%49^^  ^^  matière  ont  donné  0,922  d'acide  carbonique  et 
0,320  d'eau. 

n.  0*^397  de  matière  ont  donné  0,7295  d*acide  carbonique 
et  0,261  d*eau. 

III.  0*^.3755  de  matière  ont  donné  0,694  d'acide  carbonique 
et  0,232  d'eau. 

IV.  o«%568  de  matière  ont  donné  i,o635  d'acide  carbonique 
et  o,364  d'eau. 

y.  0^^,429  de  matière  décomposés  par  la  chaux  sodée  ont 
donné  une  quantité  d'ammoniaque  correspondant  à  i  o5  divisions 
d'une  liqueur  alcaline  dont  211  divisions  neutralisaient  0,61 25 
d'acide  sulfurique  monohydraté. 

VI.  o<'',36i  de  matière  ont  donné  une  quantité  d'ammoniaque 
correspondant  à  91,5  divisions  d'une  liqueur  dont  224  divisions 
neutralisaient  0,61 25  de  potasse. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

Expériences. 

1.  II.  IIL  IV.  V.  Vk 

Carbone,..     5o,6o     5o,ii     5o,4o     5i,o5         » 
Hydrogène.       7,i5       7>o4       6,86       7,11  «  » 

Azote..  ...»  »  »  o         20,29     i9>77 

Oxygène. .  ,  »  »  »  »  »  » 

Théorie. 
C«« 50,70 

H'* 7.04 

Az' 19,71 

0« 22,55 

100,00 

Je  ne  pense  pas  que  l'éther  cyanurique  que  je  viens  de 
décrire  soit  le  seul  produit  solide  qui  résulte  de  l'action  du 
cyanate  de  potasse  sur  le  sulfovinate  de  la  même  base.  J'ai 
obtenu  dans  quelques  circonstances  des  produits  qui  difl'é- 


/ 

t 
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raient,  par  leurs  propriétés  et  par  leur  composition,  de 
Téther  cyanurique  tribasique  ;  mais  je  n^ai  pas  obtenu  ces 
produits  en  quantité  suffisante  pour  pouvoir  les  étudier,  et 
il  m'est  impossible  même  d'indiquer  les  conditions  de  leur 
formation.  Quoi  qu'il  en  soit,  je  pense  qu'il  existe  d'autres 
éthers  cyanuriques  que  celui  qui  vient  d'être  décrit.  J'indi- 
querai ,  dans  mon  Mémoire  sur  les  urées ,  le  mode  de  for- 
mation et  la  composition  d'un  de  ces  pioduits. 

Êtherméthylcjanique.  —  On  le  prépare  en  distillant  un 
mélange  de  2  parties  de  snlfométhylate  de  potasse  avec 
I  partie  de  cyanate  de  potasse.  On  conduit  l'opération 
comme  je  l'ai  indiqué  en  traitant  de  la  préparation  de  l'é- 
ther  cyanique  lui-même.  Pour  qu'elle  réussisse,  il  est  né- 
cessaire de  refroidir  le  récipient  avec  le  plus  grand  soin, 
avec  un  mélange  réfrigérant^  malgré  cette  précaution,  il 
arrive  presque  toujours  que  les  gaz  permanents  qui  se 
dégagent ,  entraînent  une  certaine  quantité  de  vapeurs 
méthylcyaniques.  Il  est  bon  de  s'en  garantir  en  les  dirigeant 
soit  dans  une  bonne  cheminée,  soit  dans  un  flacon  refroidi 
et  renfermant  un  peu  d'ammoniaque  caustique  qui  les  con- 
dense. Ajoutons  que  le  snlfométhylate  de  potasse  qui  sert 
à  cette  préparation  doit  être  bien  cristallisé  en  tables,  et 
que  ces  cristaux,  naturellement  anhydres,  doivent  être 
soigneusement  débarrassés  de  l'eau  d'interposition. 

Quand  le  succès  de  l'opération  a  été  assuré  par  toutes  ces 
précautions ,  et  surtout  par  l'emploi  de  cyanate  de  potasse 
très-récemment  préparé ,  il  se  condense  dans  le  récipient 
un  liquide  très-mobile  qui  surnage  des  cristaux.  Le  li- 
quide, c'est  l'éther  méthylcyanique,  les  cristaux  sont  l'éther 
méthylcy  anuri  que . 

Après  l'avoir  rectifié,  on  l'obtient  sous  la  forme  d'un 
liquide  incolore,  léger,  très-mobile  et  très-volalil.  Il  bout 
à  environ  4^  degrés.  Ses  vapeurs  sont  irritantes  et  suflb- 
cantes  au  plus  Ijaut  degré. 
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Soumis  à  Tanalysc,  il  a  donné  les  résultats  suivants: 

I.  o«'',452  de  matière  ont  donné  0,696  d'acide  carbonique  et 
0,219  d'eau. 

IL  o8'',467  de  matière  ont  donné  0,726  d'acide  carbonique  et 
0,234  d'eau. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 


Expériences. 

1. 

II. 

Théorie. 

Carbone 

4ï>99 

42,39 

Vt     *    •    •    • 

42,10 

Hydrogène. . . 

5,37 

5,56 

H^ 

5,26 

Azote 

» 

» 

I\.£»     •  • 

24,5.6 

Oxygène.  .  .  . 

u 

» 

0'. .  . . 

28,08 

100,00 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C«H.Az0'=j^;^:J0'. 

Les  analyses  précédentes  ont  été  faites  sur  des  produits 
parfaitement  purs,  rectifiés  deux  fois,  et  provenant  de  pré- 
parations différentes.  Lorsqu'on  distille  l'éther  méthylcya- 
nurique  brut ,  le  liquide  entre  en  ébullitîoil  avant  que 
le  thermomètre  marque  38  degrés^  et  lorsqu'il  atteint 
4o  degrés ,  une  grande  partie  de  l'éther  a  déjà  passé  dans  le 
récipient.  J'ai  fait  plusieurs  analyses  de  produits  moins 
purs,  et,  chose  curieuse,  j'ai  toujours  obtenu  dans  mes 
analyses  un  excès  assez  notable  de  carbone. 

Sans  doute ,  cette  particularité  tient  au  mélange  de  quel- 
que produit  volatil  et  riche  en  carbone.  Au  surplus,  le 
manque  de  matière,  le  peu  de  stabilité  de  ces  combinai- 
sons, et  par-dessus  tout  la  grande  difficulté  qu'on  éprouve 
à  manier  l'éther  méthylcyanique  dont  l'odeur  rend  ces 
recherches  très-pénibles,  toutes  ces  circonstances  m'ont 
empêché  d'approfondir  ce  sujet. 

L'éther  méthylcyanique  possède  d'ailleurs  les  propriétés 
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géfiéralcs  des  éthers  cyaiiiques.  La  potasse  le  transforme  eu 
acide  carbonique  et  en  méthyliaque  ^  l'ammoniaque  s'y 
combine  en  formant  de  la  méthylurée^  sous  Tinfluence  de 
Teau,  îl  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  dîméthy- 
lurée.  J'ai  étudié  toutes  ces  réactions ,  et  je  les  ai  trouvées 
parfaitement  semblables  à  celles  que  j'ai  décrites  en  détail 
en  traitant  de  l'éther  cyanique. 

Mais  l'éther  méthylcyanîque  possède  une  propriété  toute 
spéciale  et  très-curieuse  à  coup  sûr  :  je  veux  parler  de  la 
facilité  avec  laquelle  il  se  transforme  en  éther  méthylcya- 
nurique.  Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  un  tube  renfer- 
mant de  l'éther  méthylcyanique  parfaitement  limpide,  et 
scellé  hermétiquement  à  la  lampe,  on  trouve  bientôt  au 
fond  des  cristaux  remarquables  par  leur  volume ,  leur  régu- 
larité et  leur  transparence.  La  production  de  ces  cristaux 
augmente  jusqu'à  ce  que  le  liquide  tout  entier  soit  pris  en 
une  masse  formée  par  leur  agglomération.  Celte  transfor- 
mation est  plus  on  moins  rapide  j  ordinairement  elle  exige 
une  quinzaine  de  jours  pour  s'accomplir  entièrement^  une 
fois  je  l'ai  vue  se  terminer  en  cinq  minutes,  toute  la  masse 
de  Téther  méthylcyanique  s'étant  transformée ,  sous  mes 
yeux,  avec  dégagement  de  chaleur  en  élher  méthylcya- 
nique. Dans  une  préparation  qui  avait  été  faite  en  grand, 
et  qui  avait  bien  réussi ,  une  portion  du  produit  obtenu 
a  été  introduite  dans  un  tube  et  mise  de  côté  pendant  huit 
jours;  au  bout  de  ce  temps,  le  liquide  s'était  transformé  en 
une  masse  cristalline  imprégnée  seulement  d'une  quantité 
insignifiante  d'une  eau  mère  épaisse  et  jaunâtre.  Quel- 
ques-uns de  ces  cristaux,  isolés  et  lavés  avec  un  peu  d'al- 
cool, ont  été  séchés  et  soumis  à  l'analyse.  Ils  présentaient 
exactement  la  composition  de  l'éther  méthylcyanique  comme 
le  démontre  l'analyse  suivante  : 

o«^,3o2  de  matière  ont  donné  0,469  d'aride  carbonique  et 
0,i5i5  d'eau. 
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Ces  nombres  donnent,  eu  centièmes: 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 4^,34             C^ ^i^io 

Hydrogène 5,56             W 5,26 

Azote »  Az.  .....  24,56 

Oxygène »                  O' 28 ,  o8 

1 00 , 00 

L'éther  méthylcyanique  et  le  produit  solide  de  sa  trans- 
formation spontanée  sont  donc  isomériques  l'un  avec  Tau- 
Ire  5  et  il  est  évident  que  ce  produit  solide  n'est  autre  chose 
que  l'éther  méthylcyanurîque  lui-même.    * 

Éther  méthylcyanurique,  —  C'est  le  produit  le  plus 
abondant  de  la  réaction  du  cyanate  de  potasse  sur  le  sulfo- 
méthylale  de  potasse.  11  est  très-facile  de  le  purifier  en  le 
lavant  avec  un  peu  d'alcool  froid,  pour  le  débarrasser  d'un 
produit  jaunâtre  et  visqueux  qui  l'accompagne  presque  tou- 
jours ,  et  en  le  dissolvant  ensuite  dans  l'alcool  étendu  et 
bouillant  qui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement. 
Après  plusieurs  cristallisations  on  l'obtient  sous  la  forme 
de  prismes  opaques  et  parfaitement  incolores.  Ces  cris- 
taux  sont  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau 
froide ,  mais  quelque  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante , 
qui  les  laisse  déposer  par  le  refroidissement.  Ces  cristaux 
fondent  de  ijS  à  176  degrés,  le  liquide  fondu  entre  en 
ébuUition  à  274  degrés  (  i  ) . 

Fondus  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  ils  se  dédoublent  en 
acide  carbonique  et  en  méthylîaque  (2)  ,  comme  le   fait 

(i)  L'éther  méthylcyanurique  présente  cette  singulière  anomalie,  que  son 
point  d^ébullîtion  est  plus  élevé  que  celui  de  Pélhcr  cyannrique  situé  à 
a53  degrés.  D'*après  la  loi  établie  par  M.  H.  Kopp,  ce  dernier  éther  devrait 
bouillir  à  une  température  supérieure  de  3  X  19^  =  67  degrés  environ  au- 
dessus  du  point  d^ébullition  de  Péther  méthylcyanurique. 

(2)  Pour  préparer  de  la  méthyliaque ,  il  est  inutile  d^employer  de  Téthcr 
méthylcyanique  ou  de  Féther  méthylcyanurique  purs  ;  le  produit  brut  de 
la  réaction  du  cyanate  sur  le  sulfométhylate  donne  de  la  méthyliaque  par- 
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voir  la  formule  suivante  : 

C''H=»Az»0«  -♦-  6 (KO,  HO)  =  6(C0^K0)  4-  3  C'H'Az. 

La  composition  de  l'éther  méthylcyanurique  a  été  établie 
par  les  analyses  suivantes  : 

I.  0*^,375  de  matière  ont  donné  o,582  d'acide  carbonique  et 
0,1945  d'eau, 

II.  0^,536  de  matière  ont  donné  o,256  d*eau  et  0,824  d*acide 
carbonique. 

III.  0^^,273  de  matière  ont  donné  une  quantité  d'ammoniaque 
correspondant  à  87  divisions  d'une  liqueur  alcaline  dont  224  di-« 
visions  neutralisaient  0,61 25  d'acide  sulfurique  monohydraté. 

IV.  0*^,31 1  de  matière  ont  donné  une  quantité  d*ammoniaqiic 
correspondant  à  370  divisions  d'une  solution  alcaline  dont  845  di- 
visions saturaient  0,621 5  d'acide,  sulfurique  monohydraté. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

Expériences. 


1.            11.         lU. 

IV. 

Théorie. 

Carbone .... 

42,32     4^99^       ** 

c•^.. 

42,10 

Hydrogène . . 

5,76      5,3o       » 

H«... 

5,26 

Azote 

24,89 

24,60     Az\  . . 

24,56 

Oxygène .... 

i*                        »                    w 

t>        0«    .. 

28,08 

et  conduisent  à  la  formule 

C^-  H»  Àz'  0«  =  C«  Az^  (  Me'  )  (T. 


100,00 


Si  l'on  jette  un  coup  d'œil  général  sur  les  réactions  pré- 
cédemment décrites ,  on  voit  que  les  étbers  cyaniques  se 
dédoublent  sous  Tinfluence  d'un  grand  nombre  d'agent» 

faitcment  pure,  lorsqu^on  le  fait  bouillir  aTcc  de  la  potasse  caustique. 
Pour  terminer  prompiement  Popération  ^  il  est  bon  de  réduire  le  liquide  h 
siccité,  par  Pévaporation ,  et  de  fondre  ensuite  le  résidu  dans  le  ballon 
même  qui  a  servi  à  faire  bouillir  la  matière  avec  la  potasse. 


(64  ) 
en  formant  soit  des  alcaloïdes,  soit  des  amides^  ou,  en 
général,  des  corps  quî  se  rattachent  à  Tammoniaque.  La 
formation  de  ces  corps  est  due  à  la  tendance  que  possède  la 
molécule  du  cyanogène  à  se  dédoubler,  en  présence  de  l'eau, 
en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque.  • 

On  sait,  d'après  les  belles  recherches  de  MM.  Williamson 
etGerhardt,  qu'un  nombre  décomposés  peuvent  être  rat- 
tachés au  type  eau  y  c'est-à-dire  qu'on  peut  comparer  leur 
constitution  à  celle  de  l'eau  elle-même.  Si  Ton  représente 
la  constitution  de  l'eau  par  la  formule 

H) 
H) 

on  conçoit,  en  effet,  qu'un  nombre  infini  de  composés 
puissent  dériver  de  l'eau  par  la  substitution  d'un  ou  de  d jux 
groupes  complexes  à  i  ou  2  molécules  d'hydrogène. 
^Les  composés  cyaniques ,  les  éthers  cyaniques  en  parti- 
culier, se  dédoublent  avec  une  grande  facilité  au  contact 
de  l'eau  ;  il  résulte  des  expériences  qui  ont  été  décrites  pré- 
cédemment qu'ils  se  décomposent  aussi  d'une  manière  très- 
nette  en  présence  de  certains  corps  que  l'on  peut  rattacher 
au  type  eau,  comme  les  alcools  et  les  acides.  Il  est  évident 
que  dans  ces  réactions  il  ne  saurait  se  former  de  l'ammo- 
niaque \  on  remarque ,  au  contraire ,  que  les  groupes  com- 
plexes qui  existent  dans  ces  corps  se  substituent  à  l'hydro- 
gène de  l'ammoniaque  comme  ils  peuvent  se  substituer  à 
l'hydrogène  de  l'eau.  Les  amides  qui  se  forment  ainsi  par 
la  réaction  de  l'éther  cyanique  sur  les  alcools  et  les  acides , 
peuvent  donc  être  considérées  comme  dérivant  de  l'ammo- 
niaque •,  on  peut  les  ramener  au  type  ammoniaque  comme 
les  alcaloïdes  eux-mêmes.  Ces  vues  sur  la  constitution  des 
amides  en  général  ont  été  développées  par  MM.  Gerhardt 
et  Chiozza  (i) ,  et  me  paraissent  très-dignes  de  l'attention 

(1)  Comptes  rendus  de  V  Académie  .des  Sciences,  t.  XXXVll,  p.  86. 
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des  chimistes.  En  les  méditant,  il  m'a  semblé  cependant 
qu'il  était  difficile  de  les  étendre  à  toutes  les  amides,  prin* 
cipalement  aux  acides  amidés  qui  sont  formés  par  les  acides 
tribasiques.  J'ai  été  conduit  ainsi  à  énoncer  sur  la  consti- 
tution des  amides  une  autre  hypothèse,  que  je  vais  déve- 
lopper en  terminant  ce  Mémoire. 

On  peut  admettre  que  les  amides,  que  l'on  a  depuis 
longtemps  rattachées* aux  acides,  dérivent,  comme  eux, 
du  type  eau.  En  adoptant  les  équivalents  généralement 
usités,  on  doit  considérer  les  acides  monobasiques  comme 
dérivant  de  2  molécules  d'eau,  ainsi  que  M.  Gerhardt 
Ta  démontré  :  l'oxygène  de  ces  2  molécules  d'eau  occupe, 
pour  ainsi  dire,  une  place  distincte  dans  la  molécule  de 
Facide  lui-même,  et  ne  doit  pas  être  confondu  avec  Toxy- 
gène  que  renferme  le  groupe  complexe  substitué  à  une  des 
molécules  d'hydrogène.  On  exprime  parfaitement  ces  rela- 
tions en  écrivant  de  la  manière  suivante  la  formule  de  l'a- 
cide acétique ,  que  nous  prendrons  pour  exemple  : 

Cela  étant  posé ,  rien  n'est  plus  facile  que  d'expliquer  la 
formation,  et  de  représenter  la  constitution  des  amides  for- 
mées par  les  acides  monobasiques.  Deux  molécules  d'hydro- 
gène de  l'ammoniaque  enlèvent  les  2  molécules  d'oxygène 
placées  en  dehors  du  groupe  binaire,  et  le  résidu  AzH  se 
substitue  à  cet  oxygène.  A  ce  point  de  vue,  une  amide 
n'est  donc  autre  chose  qu'un  acide  dans  lequel  les  2  molé- 
cules d'oxygène  du  type  primitif  eau  ont  été  remplacées 
par  le  résidu  AzH  de  i  molécule  d'ammoniaque  ayant 
perdu  2  équivalents  d'hydrogène.  Cette  substitution  ne  mo- 
difie aucunement  la  forme  générale  ou  le  type  de  la  combi- 
naison, qui  reste  parfaitement  intact. 

Il  suffit  de  jeter  les  yeux  sur  les  formules  suivantes  pour 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  3*  série,  t.  XLll.  (Septembre  i854  )      5 
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saisir  toute  la  simplicité  de  ces  relations  : 


O  W  0» 


0' 


C^  H*  0^ 


H 

Acétamide. 


AzH 


O  H'  0' 


Az(OH») 


O' 


C*  H»  O' 


O  H»  0^ 
Diacétamide. 


AzH(i) 


H 

Ethylacétamide 

€♦  H^  O' 

C*  H*  O» 

Élbyldiacétamide. 


Az(OH^) 


H 

Acide  acétique. 

C*  W  O' 

O  H'  O' 

Ae.  acétique  anbyd. 

Il  est  évident  que  rien  n'empêche  de  substituer  un  groupe 
complexe  à  Thydrogène  du  résidu  Az  H.  C'est  par  une  sem- 
blable substitution  que  sont  formées  Téthylacétamide  et  Té- 
thyldiacétamide. 

Examinons  maintenant  la  constitution  des  amides  formées 
par  les  acides  polybasiques.  Les  acides  bîbasiques  dérivent , 
d'après  M.  Gerliardt,  de  2  molécules  d'eau.  Dans  la  nota- 
tion généralement  usitée ,  on  est  obligé  de  les  faire  dériver 
de  2  groupes  binaires  de  molécules  d'eau.  On  peut  supposer 
que,  dans  chacun  de  ces  groupes,  i  molécule  d'hydrogène 
se  trouve  remplacée  par  i  groupe  acidifiant,  de  telle  sorte 
qu'un  acide  bibasique  peut  être  envisagé  comme  formé  par 
l'union  de  deux  groupes  monobasiques  conjugués.  D'après 
cela ,  la  constitution  de  l'acide  oxalique  se  trouvera  expri* 
mée  par  la  formule  suivante  : 

H 
H 


O' 


0' 


Les  amides  de  l'acide  oxalique  se  forment  par  l'interven- 
tion de  I  ou  de  2  molécules  d'ammoniaque ,  et  par  l'élimi- 
nation de  I  ou  de  2  molécules  d'eau.  En  appliquant  les 
principes  qui  viennent  de  nous  guider,  on  peut  représenter 


(1)  Il  sera  très-facile  de  préparer  ce  corps  en  faisant  passer  des  vapeurs 
d'*acide  cyanique  hydraté  dans  de  Tacide  acétique  anhydre. 
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la  constituiion  de  ces  amides  de  la  manière  suivante  : 

Tt-  Th«  71-«  Ti-H  Th(-) 

7-jo.  7j^H  7'j«.  ^«:|o.  --j^^oH, 

Ac.  oxaliq.    Pioxamide.    Ac.  oxtmiq.    Oxamétbane.        Diéthyloxamido. 

L'acide  succinique,  autre  acide  bibasique^  peut  être 
envisagé  comme  renfermant  deux  groupes  monobasiques 
(C*H«0«). 

Si  Ton  se  place  dans  des  conditions  telles,  que  2  équiva- 
lents d'ammoniaque  puissent  réagir  sur  cet  acide,  on  ob- 
tient, par  suite  de  Télimination  de  4  molécules  d'eau,  le 
composé  qu'il  convient  d'appeler  disuccinamide.  Si,  au 
contraire ,  on  détermine  la  formation  de  4  équivalents  d'eau 
en  faisant  réagir  i  seul  équivalent  d'ammoniaque  sur  l'acide 
succinîque,  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  ne  suffit  plus  pour 
la  formation  .de  cette  eau.  La  molécule  d'ammoniaque  ne 
perd  dans  ces  conditions  que  2  équivalents  d'hydrogène , 
auxquels  viennent  se  joindre  les  2  équivalents  d'hydrogène 
basique  des  deux  groupes  succiniques.  On  obtient,  dans 
ces  conditions,  la  succinimide  de  MM.  Laurent  et  Gerhardt, 
improprement  appelée  bisuccinamide  par  M.  F.  Darcet. 
Les  formules  suivantes  expriment  la  constitution  de  ces 
amides  : 

H       1  H       )  C^H'OM 

H        1  H        )  Succinimide. 

Acide  succinique.  Disuccinamide. 

Pour  choisir  un  dernier  exemple,  je  vais  indiquer  com- 
ment j'envisage  la  constitution  des  amides  de  l'acide  carbo- 
nique lui-même,  acide  bibasique,  que  l'on  doit  faire 
dériver,  par  conséquent,  de  deux  groupes  de  molécules 

5. 
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d'eau  : 


-JO.     -j.H      ™j.H     »j.„       -i».,C.«, 

Ac.  carbon.  Garbamide.  Ac.  carbamiq.    Urétbane.        Ethylurélhane. 
(hydrate  hypo- 
tbélique). 

On  n'a  obtenu  qu'un  petit  nombre  d'amides  dérivant 
d'acides  tribasiques.  Il  me  parait,  par  conséquent ,  inutile 
de  compliquer  cet  exposé  rapide  en  indiquant  tous  les  cas 
qu'il  est  possible  de  prévoir  relativement  à  la  formation  de 
ces  amides  complexes.  Mais ,  pour  montrer  combien  il  est 
facile  de  les  faire  entrer  dans  le  cadre  qui  vient  d'être  tracée 
j'indiquerai  cependant  comment  je  conçois  la  constitution 
des  anilidesde  l'acide  citrique,  récemment  découvertes  par 
M.  Pebal. 


Acide  citrique.  Citranilide. 

O  H  O^  )  Acide  citromonanilique  monobasique, 

v|        I  O^  formé  par  IMlimination  de  4  mo- 

-   .,     ..  ...        ,.,  lécules  d^eau. 

Acide  citromonanilique  biba- 

sique ,  formé  par  l'élimi- 
nation de  3  mol.  d'eau. 

Les  développements  qui  précèdent  s'appliquent  plus  par- 
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ticulièrement  au  mode  de  formation  le  plus  ordinaire  des 
amides,  c'est-à-dire  à  l'action  que  Fammoniaque  exerce 
sur  les  acides ,  ou,  si  Ton  veut,  à  l'action  de  la  chaleur  sur 
un  sel  ammoniacal;  je  vais  démontrer  maintenant  que  les 
vues  qui  viennent  d'être  énoncées  s'accordent  parfaitement 
avec  les  autres  modes  de  formation  des  amides. 

1^.  Quand  l'ammoniaque  réagit  sur  un  éther  composé , 
l'éther  acétique  par  exemple,  voici  ce  qui  se  passe  :  l'am- 
moniaque enlève  les  2  molécules  d'oxygène  qui  se  trouvent 
en  dehors  des  groupes;  il  se  forme  2  molécules  d'eau,  qui 
réagissent  par  double  décomposition  sur  les  deux  groupes 
de  l'éther  de  manière  à  donner  naissance  à  une  amide  et  à 
de  l'alcool.  La  réaction  se  décompose,  pour  ainsi  dire,  en 
deux  phases ,  comme  le  montrent  les  formules  suivantes  : 


Éther  acétique. 

o 

AcéUmide.  Alcool . 


:^H^      }AzH  +  2H0=j      ^      JAzH-4-j      ^  j  C. 


2**.  Quand  l'ammoniaque  réagit  sur  le  chlorure  d'un  ra- 
dical oxygéné,  2  molécules  d'hydrogène  se  séparent  de 
l'ammoniaque  :  l'une  d'elles  forme  avec  le  chlore  de  l'a- 
cide chlorhydrîque ,  qui  est  éliminé;  l'autre  se  substitue  au 
chlore,  et  le  résidu  AzH  s'unit  au  groupe  binaire  modifié 
par  substitution  : 

I  H- AzH>  =  ClH -h  J       ^       jAzH. 

Chlorure  de  benzoïle. 

3*^.  Quand  l'éther  cyanique  réagît  sur  un  acide  hydraté 
ou  anhydre,  sur  l'acide  acétique  anhydre  par  exemple,  le 
carbone  du  cyanogène  s'unit  à  l'oxygène  de  l'éther  et  à 
l'oxygène  de  l'acide;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  ci 
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le  résidu  Az  (C^NC^)  de  Téther  se  porte  intégralement  sur 
les  deux  groupes  de  l'acide  acétique  anhydre  : 

Étlier  cyaniquo.    Acide  acétique  anhydre.  Éthyldiacétamide, 

En  adoptant  les  vues  qui  viennent  d^ètre  énoncées,  on 
s^explique  d'une  manière  satisfaisante  les  propriétés  acides 
de  certaines  amides.  Il  est  évident,  en  effet,  que  l'acide 
oxamique  doit  être  un  acide,  et  un  acide  monobasique, 
puisqu'il  renferme  intégralement  Tun  des  deux  groupe- 
ments monobasiques  de  l'acide  oxalique.  On  conçoit  fort 
bien ,  en  outre ,  que  même  les  amides  que  Ton  a  considérées 
jusqu'ici  cojnme  neutres,  et  qui  ne  renferment  pas  d'oxy- 
gène en  dehors  des  groupements  conjugués ,  puissent  j  dans 
certaines  circonstances ,  échanger  l'hydrogène  basique  des 
groupes  primitifs  de  l'acide  ou  même  l'hydrogène  du  ré- 
sidu AzH,  non-seulement  contre  un  groupe  oi^auique, 
mais  même  contre  un  métal. 

SUR  LA  COLORATION  DES  SILS  HANGANEÛX  ; 

Par  m.  GORGEU. 


PREMIÈRE  PARTIE. 
Purification  des  sels  inanganeux. 

La  véritable  cause  de  la  coloration  des  sels  manganeux 
n'a  pas  encore  été  déterminée.  Les  chimistes  reconnaissent 
bien  qu'en  général  ils  présentent,  à  l'état  de  cristaux  comme 
sous  forme  de  dissolution,  une  faible  teinte  rose,  mais  ils 
pensent  qu'elle  leur  est  étrangère ,  et  que  suffisamment  pu- 
rifiés ils  sont  incolores.  Quant  à  celte  couleur  rose ,  ils 
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rattribuent  soil  à  une  petite  quantité  d'acide  permanga^ 
nique  ou  d*un  sel  manganique,  soit  à  la  présence  d'un  sel 
de  cobalt,  soit  enfin,  et  c'est  Topinion  la  plus  générale- 
ment admise,  à  Tiniluence  simultanée  de  ces  deux  dernières 
causes. 

D'après  les  expériences  que  j'ai  entreprises  sur  ce  sujet, 
je  crois  pouvoir  conclure  que  les  dissolutions  manganeuses 
ont  une  couleur  rose  indépendante  des  trois  causes  précé- 
demment citées. 

Ayant  tout,  je  ferai  observer  que  la  présence  de  l'acide 
permanganique  est  inadmissible  :  il  suffit  de  se  rappeler 
que  les  permanganates  sont  immédiatement  décolorés  par 
les  dissolutions  manganeuses,  avec  production  d'un  sur- 
oxyde insoluble.  Il  me  suffira  donc  maintenant ,  pour  éta- 
blir la  coloration  propre  des  sels  de  manganèse ,  de  mon- 
trer qu'on  les  obtient  encore  roses  après  en  avoir  enlevé  la 
totalité  du  sesquioxyde  et  du  cobalt.  Je  commencerai  par 
prouver  que  le  sesquioxyde  n'est  jamais  la  seule  cause  de 
la  coloration.  J'ai  constaté ,  en  effet,  que  les  dissolutions 
manganiques  sont  instantanément  décolorées  par  l'acide 
sulfureux,  l'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  de  manganèse  ; 
or,  après  l'addition  de  ces  réactifs,  les  liqueurs  manga- 
neuses restent  toujours  roses  :  on  ne  peut  donc  plus  attri- 
buer cette  teinte  persistante  à  une  cause  étrangère  autre 
que  le  cobalt. 

Parmi  les  sels  de  manganèse  cristallisés  du  commerce,  le 
sulfate  est  celui  qui  m'a  le  plus  souvent  servi  dans  mes  re- 
cherches. Il  peut  contenir,  entre  autres  impuretés,  de  pe- 
tites quantités  de  sels  de  cobalt ,  de  cuivre ,  de  fer,  de  nickel, 
tous  métaux  qui ,  à  cause  de  leur  couleur,  doivent  apporter 
quelque  changement  dans  la  teinte  des  dissolutions  manga- 
neuses. Il  était  donc  indispensable  que  le  procédé  à  l'aide 
duquel  je  voulais  séparer  la  totalité  du  cobalt,  me  permit 
aussi  d'éliminer  complètement  les  trois  autres  métaux. 

Les  procédés  indiqués  jusqu'à  présent  pour  purilier  le* 
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sels  de  mauganèse  sont  dus  à  MM.  Barreswil  (Annales, 
3®  série,  t.  XVII),  Lassaigne  [Annales^  a®  série,  t.  XL), 
Lefort  [The  Chimist,  iSSa),  Reuben  Philipps  (  The  Chi- 
miste 1846),  et  Voelcker  (Berzelius,  1848).  Ceux  de 
MM.  Barreswil  et  Voelcker  seuls  conduisent  à  des  résultats 
satisfaisants.  Le  premier  repose  surTemploi  simultané  du 
carbonate  de  baryte  et  de  l'hydrogène  sulfuré  \  ainsi  que 
Ta  fait  remarquer  M.  Strecker,  ce  procédé  est  surtout  effi- 
cace par  suite  de  la  production  de  sulfure  de  barfum.  Le 
second,  basé  sur  l'emploi  du  suif  hydrate  d*ammoniaque, 
est  encore  plus  expéditif  et  plus  sûr,  mais  il  présente  Fin- 
convénient  d'introduire  des  sels  ammoniacaux  dans  les  li- 
queurs. 

Le  mode  de  purification  auquel  je  me  suis  arrêté  repose 
sur  la  propriété  que  possède  le  sulfure  manganeux,  surtout 
en  présence  de  Facide  suif  hydrique ,  de  précipiter  complè- 
tement de  leurs  dissolutions  le  cobalt,  le  cuivre,  le  fer,  le 
nickel.  Une  eau  contenant  ,,A,,  de  ces  métaux  en  disso- 
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lution  noircit  encore  à  Tébullition  une  quantité  notable  de 
sulfure. 

La  même  précipitation  peut  être  effectuée  en  présence 
du  manganèse  à  chaud  ou  à  froid  :  à  chaud,  en  maintenant 
pendant  assez  longtemps  à  Fébullition  le  mélange  de  la  dis- 
solution impure  et  du  sulfure;  à  froid,  en  agitant  pendant 
quelques  minutes  ce  même  mélange ,  saturé  préalablement 
d'hydrogène  sulfuré.  Cette  dernière  méthode  présente  le 
double  avantage  d'opérer  plus  facilement  et  plus  prompie- 
ment  une  purification  complète.  Il  suffit ,  en  eiSet ,  de  verser 
dans  la  liqueur  impure  et  concentrée  une  dissolution  de 
sulfure  barytique  saturée  d'hydrogène  sulfuré  5  il  y  a  en 
même  temps  production  de  sulfure  manganeux  et  dégage- 
ment d'acide  suif  hydrique.  Une  fois  le  mélange  saturé  de 
gaz,  on  agite  pendant  quelques  minutes,  on  filtre  une 
partie  de  la  liqueur  et  l'on  reconnaît  la  purification  ter- 
minée lorsque ,   par  une  nouvelle  addition  de  réactif ,  ou 
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obtient  un  précipité  couleur  de  chair  san&  aucun  mélange 
de  noir.  Il  faut  surtout  avoir  soin  que  les  liqueurs  soient 
bien  saturées  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  principe  de  la  purification  repose  sur  une  propriété 
précieuse  que  possède  Peau  saturée  de  gaz  suif  hydrique,  de 
ne  pas  dissoudre  les  sulfures  de  cobalt,  de  cuivre,  de  fer, 
de  nickel,  et  au  contraire  de  pouvoir  tenir  en  dissolution 
ane  proportion  notable  de  sulfure  manganeux.  Une  fois  ce 
fait  connu,  il  est  facile  d'expliquer  comment  s'effectue  la 
purification.  Lorsque  la  solution  est  saturée  d'hydrogène 
sulfm^é,  elle  dissout  du  sulfure  manganeux;  celui-ci,  d'a- 
près la  loi  du  double  échange,  précipite  à  Tétat  de  sulfure 
insoluble  une  certaine  quantité  des  métaux  étrangers;  une 
nouvelle  proportion  de  sulfure  manganeux  entre  alors  en 
dissolution  pour  continuer  la  précipitation,  et  ainsi  de 
même  jusqu'à  ce  que  la  totalité  des  métaux  étrangers  ait 
été  éliminée. 

Des  dissolutions  d'azotate ,  de  chlorure ,  de  sulfate ,  d'a- 
cétate manganeux  ainsi  purifiées  restent  toujours  roses.  Si 
Ton  admet  que  leur  teinte  soient  due  à  des  causes  étran- 
gères, comme  les  sels  manganiques  sont  décomposés  par  les 
réactifs  employés  à  la  purification ,  il  faut  nécessairement 
l'attribuer  dans  ces  circonstances  à  une  petite  quantité  de 
cobalt  sur  laquelle  le  sel  de  manganèse  aura  empêché  le 
sulfure  d'agir  :  il  me  faut  donc  prouver  qu'il  ne  reste  point 
de  cobalt  dans  la  liqueur. 

Pour  y  parvenir,  j'admets  que  la  cause  de  la  coloration 
persistante  soit  une  certaine  quantité  de  cobalt  échappée 
à  Faction  du  sulfure;  si  l'on  évalue  celte  proportion,  en 
comparant  entre  elles  dans  des  tubes  de  même  diamètre 
les  teintes  des  dissolutions  de  manganèse  et  de  cobalt ,  on 
trouve  qu'une  dissolution  de  sulfate  de  manganèse  pur  ren- 
fermant la  moitié  de  son  poids  de  sel,  présente,  après  avoir 
été  purifiée,  une  teinte  rose  sensiblement  de  même  inten- 
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sels  de  manganèse  sont  dus  à  MM.  Barreswil  (Annales, 
3®  série,  t.  XVII),  Lassaigne  [Annales y  a®  série,  t.  XL), 
Lefort  [Tlie  Chimist,  iSSa),  Reuben  Philipps  (  The  Chi- 
mût  y  1846)5  et  Voelcker  (Berzelius,  1848).  Ceux  de 
MM.  Barreswil  et  Voelcker  seuls  conduisent  à  des  résultats 
satisfaisants.  Le  premier  repose  sur  l'emploi  simultané  du 
carbonate  de  baryte  et  de  l'hydrogène  sulfuré  \  ainsi  que 
l'a  fait  remarquer  M.  Strecker,  ce  procédé  est  surtout  effi- 
cace par  suite  de  la  production  de  sulfure  de  baryum.  Le 
second,  basé  sur  l'emploi  du  suif  hydrate  d  ammoniaque, 
est  encore  plus  expéditif  et  plus  sûr,  mais  il  présente  l'in- 
convénient d'introduire  des  sels  ammoniacaux  dans  les  li- 
queurs. 

Le  mode  de  purification  auquel  je  me  suis  arrêté  repose 
sur  la  propriété  que  possède  le  sulfure  manganeux ,  surtout 
en  présence  de  l'acide  suif  hydrique ,  de  précipiter  complè- 
tement de  leurs  dissolutions  le  cobalt,  le  cuivre,  le  fer,  le 
nickel.  Une  eau  contenant  j—jy^  de  ces  métaux  en  disso- 
lution noircit  encore  à  l'ébullition  une  quantité  notable  de 
sulfure. 

La  même  précipitation  peut  être  effectuée  en  présence 
du  manganèse  k  chaud  ou  à  froid  :  à  chaud,  en  maintenant 
pendant  assez  longtemps  à  l'ébullition  le  mélange  de  la  dis- 
solution impure  et  du  sulfure*,  à  froid,  en  agitant  pendant 
quelques  minutes  ce  même  mélange ,  saturé  préalablement 
d'hydrogène  sulfuré.  Cette  dernière  méthode  présente  le 
double  avantage  d'opérer  plus  facilement  et  plus  prompte- 
ment  une  purification  complète.  Il  suffit ,  en  effet ,  de  verser 
dans  la  liqueur  impure  et  concentrée  une  dissolution  de 
sulfure  barytique  saturée  d'hydrogène  sulfuré  ;  il  y  a  en 
même  temps  production  de  sulfure  manganeux  et  dégage- 
ment d'acide  suif  hydrique.  Une  fois  le  mélange  saturé  de 
gaz,  on  agite  pendant  quelques  minutes,  on  filtre  une 
partie  de  la  liqueur  et  l'on  reconnaît  la  purification  ter- 
minée lorsque,   par  une  nouvelle  addition  de  réactif,  ou 
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obtient  un  précipité  couleur  de  chair  san&  aucun  mélange 
de  noir.  Il  faut  surtout  avoir  soin  que  les  liqueurs  soient 
bien  saturées  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  principe  de  la  purification  repose  sur  une  propriété 
précieuse  que  possède  Peau  saturée  de  gaz  suif  hydrique,  de 
ne  pas  dissoudre  les  sulfures  de  cobalt,  de  cuivre,  de  fer, 
de  nickel,  et  au  contraire  de  pouvoir  tenir  en  dissolution 
une  proportion  notable  de  sulfure  manganeux.  Une  fois  ce 
fait  connu ,  il  est  facile  d'expliquer  comment  s'effectue  la 
purification.  Lorsque  la  solution  est  saturée  d'hydrogène 
sulfm^é,  elle  dissout  du  sulfure  manganeux^  celui-ci,  d'a- 
près la  loi  du  double  échange,  précipite  à  Tétat  de  sulfure 
insoluble  une  certaine  quantité  des  métaux  étrangers^  une 
nouvelle  proportion  de  sulfure  manganeux  entre  alors  en 
dissolution  pour  continuer  la  précipitation,  et  ainsi  de 
même  jusqu'à  ce  que  la  totalité  des  métaux  étrangers  ait 
été  éliminée. 

Des  dissolutions  d'azotate,  de  chlorure,  de  sulfate,  d'a- 
cétate mauganeux  ainsi  purifiées  restent  toujours  roses.  Si 
l'on  admet  que  leur  teinte  soient  due  à  des  causes  étran- 
gères, comme  les  sels  manganiques  sont  décomposés  par  les 
réactifs  employés  à  la  purification,  il  faut  nécessairement 
l'attribuer  dans  ces  circonstances  à  une  petite  quantité  de 
cobalt  sur  laquelle  le  sel  de  manganèse  aura  empêché  le 
sulfure  d'agir  ;  il  me  faut  donc  prouver  qu'il  ne  reste  point 
de  cobalt  dans  la  liqueur. 

Pour  y  parvenir,  j'admets  que  la  cause  de  la  coloration 
persistante  soit  une  certaine  quantité  de  cobalt  échappée 
à  l'action  du  sulfure^  si  l'on  évalue  celte  proportion,  en 
comparant  entre  elles  dans  des  tubes  de  même  diamètre 
les  teintes  des  dissolutions  de  manganèse  et  de  cobalt ,  on 
trouve  qu'une  dissolution  de  sulfate  de  manganèse  pur  ren- 
fermant la  moitié  de  son  poids  de  sel,  présente,  après  avoir 
été  purifiée,  une  teinte  rose  sensiblement  de  même  inten- 


I 


(  7'-  ) 
9(;ls  (li;  manganèse  sont  dus  a  MiM.  Bari-eswil  (Annales, 
3"  série,  t.  XVII),  Lassaigne  (^nna/e5,  a*"  série,  t.  XL), 
Lefort  (The  Chimùt,  i85a),  Reubcn  Philipps  (  TheCht- 
misty  1846),  et  Voelckcr  (Berzelius,  1848).  Ceux  de 
MM.  Ikrrcswil  et  Voeicker  seuls  eonduîsent  à  des  résultats 
satisfaisants.  Le  premier  repose  sur  Temploi  simultané  du 
carbonate  de  baryte  et  de  Thydrogène  sulfuré  \  ainsi  que 
Ta  fait  remarquer  M.  Strecker,  ce  procédé  est  surloui  eflS- 
cace  par  suite  de  la  production  de  sulfure  de  ba»um.  Le 
second,  basé  sur  remploi  du  sulfhydrate  d  ammoniaque, 
est  encore  plus  expéditif  et  plus  sûr,  mais  il  présente  Fin- 
convénient  d'introduire  des  sels  ammoniacaux  dans  les  li- 
queurs. 

Le  mode  de  purification  auquel  je  me  suis  arrêté  repose 
sur  la  propriété  que  possède  le  sulfure  manganeux ,  surtout 
en  présence  de  Tacide  suif  hydrique ,  de  précipiter  complè- 
tement de  leurs  dissolutions  le  cobalt,  le  cuivre,  le  fer,  le 
nickel.  Une  eau  contenant -^^P^y^  de  ces  métaux  en  disso- 
lution noircit  encore  à  Tébullition  une  quantité  notable  de 
sulfure. 

La  même  précipitation  peut  être  cAectuée  en  présence 
du  manganèse  à  chaud  ou  à  froid  :  à  chaud,  en  maintenant 
pendant  assez  longtemps  à  Tébullition  le  mélange  de  la  dis- 
solution impure  et  du  sulfure;  à  froid,  en  agitant  pendant 
quelques  minutes  ce  même  mélange,  saturé  préalablement 
d'hydrogène  sulfuré.  Cette  dernière  méthode  présente  le 
double  avantage  d'opérer  plus  facilement  et  plus  prompte- 
mcnt  une  purification  complète.  Il  sufSt ,  en  eilct ,  de  verser 
dans  la  liqueur  impure  et  concentrée  une  dissolution  de 
sulfure  barytique  saturée  d'hydrogène  sulfuré;  il  y  a  en 
même  temps  production  de  sulfure  manganeux  et  dégage- 
ment d'acide  sulfhydrique.  Une  fois  le  mélange  saturé  de 
gaz,  on  agite  pendant  quelques  minutes,  on  filtre  une 
partie  de  la  liqueur  et  l'on  reconnaît  la  purification  ter- 
minée lorsque,   par  une  nouvelle  addition  de  réactif ,  ou 
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site  qu'une  liqueur  contenant  0,267  pour  100  de  chlorure 
de  cobalt  cristallisé. 

Dans  Thypothèse  où  Ton  se  place,  le  rapport  du  cobalt 
au  manganèse  serait  donc  de  ^'^  environ.  Or  le  sulfure  de 
barium  dans  la  dissolution  manganeuse  donne  naissance  à 
un  précipité  couleur  de  chair  pur.  Si  avant  de  verser  ce 
réactif  on  ajoute  une  proportion  de  cobalt  égale  à  la  cent- 
cinquantième  partie  de  la  quantité  que  la  liqueur  est  sup- 
posée contenir,  ou ,  en  d'autres  termes ,  un  peu  plus  que 
7  du  poids  du  manganèse ,  on  obtient  immédiatement  à 
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froid  un  précipité  noirâtre.  Les  résultats  seraient  certaine- 
ment les  mêmes  en  opérant  avec  le  chlorure  et  Tazotate. 
Or,  si  Ton  admet  que  la  dissolution  renferme  déjà  une  cer- 
taine proportion  de  cobalt,  comment  expliquer  qu'une 
quantité  cent  cinquante  fois  plus  petite  communique  une 
nuance  toute  différente  au  sulfure  manganeux?  Peut-on 
supposer  qu'il  existe  entre  les  sels  de  manganèse  et  ceux 
de  cobalt  des  combinaisons  définies,  dans  lesquelles  le  rap- 
port des  deux  métaux  serait  invariablement  de  7—-^  à 
moins  d'un  quarante-millième. 

Je  crois  donc  avoir  prouvé  que  les  trois  causes  de  colora- 
tion attribuées  par  les  chimistes  aux  sels  manganeux  sont 
insuffisantes  pour  rendre  compte  dans  tous  les  cas  de  cette 
coloration,  et  il  résulterait  de  cet  examen  que  les  dissolu- 
tions concentrées  des  sels  de  protoxyde  de  manganèse 
purs  sont  colorées  en  rose. 

Une  expérience  qui  prouverait  que  le  manganèse  dans 
des  sels  préparés  par  des  méthodes  très-différentes  possède 
le  même  pouvoir  colorant,  me  semblerait  confirmer  de 
nouveau  cette  conclusion.  Pour  y  arriver,  j'ai  préparé  des 
dissolutions  de  chlorure  manganeux  telles,  que  sous  le 
même  volume  elles  continssent  le  même  poids  de  manga- 
nèse: l'une  d'elles  avait  été  faite  à  l'aide  d'un  oxyde  obtenu 
par  la  calcination  au  rouge-blanc  du  sulfate  manganeux 
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pur,  Tautre  avec  du  permanganate  de  deuxième  cristallisa- 
tion ne  contenant  aucun  métal  étranger.  En  comparant 
alors  les  teintes  de  ces  liqueurs  dans  deux  tubes  de  même 
diamètre,  j'ai  constaté  que  les  deux  colonnes  liquides  sont 
également  colorées  lorsque  leurs  longueurs  sont  entre  elles 
comme  loo  :  98.  On  voit  donc  que  dans  deux  sels  prépa^ 
rés,  le  premier  par  voie  humide  et  le  second  par  voie 
sèche,  le  manganèse  possède  sensiblement  le  même  pou" 
i^oir  colorant. 

Afin  d'obtenir  daus  les  deux  cas  des  liqueurs  d'un  rose 
por,  il  faut  évaporer  à  sec  les  dissolutions  acides  y  chauffer 
assez  longtemps  les  chlorures,  reprendre  par  Teau,  et, 
après  filtration,  ajouter  dans  la  solution  claire  quelques 
gouttes  d'acide  sulfureux. 

L'objection  qui  pourrait  résulter,  contre  la  première 
conclusion,  du  peu  d'intensité  de  la  couleur  des  sels  man- 
ganeux  est  facile  à  détruire  ;  il  me  suffira  de  citer,  comme 
exemple  d'une  analogie  frappante,  la  couleur  verte  des  dis- 
solutions ferreuses  pures  qui  est  également  très-<faible,  ainsi 
que  je  le  prouverai  plus  loin. 

Les  teintes  des  dissolutions  de  manganèse  et  de  cobalt 
diffèrent  sensiblement  \  en  effet,  vues  toutes  deux  sous  une 
épaisseur  de  10  à  12  centimètres  dans  des  tubes,  celles-ci 
présentent  une  teinte  groseille,  et  celles-là  une  couleur 
roàe  pur. 

SECOWDE  PARTIE. 
.Sur  les  teintes  diverses  des  sels  manganeux. 

La  coloration  des  dissolutions  manganeuses  pures  une 
fois  admise ,  on  doit  pouvoir  se  rendre  compte  facilement 
des  intensités  différentes  que  présentent  dans  leur  teinte 
les  sels  solubles,  simples  ou  doubles,  et  les  sels  inso- 
lubles. 
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Sels  solubles. 

Sels  simples.  —  Les  dissolutions  bien  pures  de  sulfate , 
d'azotate ,  de  chlorure  et  d'acétate  de  manganèse  sont  tou- 
jours colorées,  et  déposent  constamment  des  cristaux  roses, 
même  en  présence  de  Pacide  sulfureux. 

Sels  doubles,  — Le  sulfate  et  le  chlorure  mauganoso-am- 
moniques  sont  les  seuls  sels  doubles  que  j*aie  examinés;  ils 
se  préparent  en  mêlant  des  dissolutions  saturées  et  bien 
pures  de  sel  manganeux  et  de  sel  ammonique.  Le  sulfate 
cristallisé  présente  une  teinte  rose  faible  et  néanmoins  très- 
sensible. 

Le  chlorure  peut  être  obtenu  sous  forme  d'un  dépôt 
blanc  rosé  pu  de  cristaux  roses.  Les  sels  manganeux  doubles 
sont  donc  colorés  légèrement,  contrairement  à  l'opinion 
émise  dans  les  Traités  de  Chimie.  Pour  appuyer  cette  con- 
clusion ,  je  citerai  l'expérience  suivante  qui  me  parait  bien 
concluante  :  j'ai  préparé  des  dissolutions  de  sulfate  man- 
ganeux et  de  sulfate  manganoso-ammonique  contenant  à 
volume  égal  un  même  poids  de  manganèse,  et  j'ai  constaté 
ensuite  que  ces  liqueurs ,  vues  sous  une  épaisseur  de  i  a  cen- 
timètres y  présentaient  dans  leurs  teintes  sensiblement  la 
même  intensité. 

Sels  insolubles. 

Sels  amorphes.  —  Les  sels  de  manganèse  insolubles  et 
amorphes,  obtenus  par  double  décomposition  ,  sont  blancs 
comme  on  le  sait  :  le  sulfite^  le  tartrale,  le  phosphate, 
l'oxalate,  le  borate  et  le  carbonate  en  sont  des  exemples  *, 
mais  beaucoup  de  chimistes  ignorent  que  ces  mêmes  com- 
posés obtenus  à  l'état  cristallin  présentent  ordinairement 
une  teinte  rose  très-sensible.  La  couleur  blanche  des  préci- 
pités amorphes  résultant  nécessairement  de  leur  opacité  et 
de  leur  extrême  état  de  division ,  ce  fait  ne  peut  plus  être 
une  objection  sérieuse  contre  la  couleur  rose  des  sels  so* 


(77) 
lubies.  Il  est  facile ,  du  reste,  d'expliquer  par  une  analogie 
la  production  de  ce  phénomène*,  en  effet,  les  sels  ferreux 
çt  manganeux  présentent  des  teintes  dont  les  intensités 
sont  très-comparables,  et  bien  que  les  dissolutions  du  fer 
au  minimum  soient  sensiblement  les  plus  colorées,  les  pré- 
cipités amorphes  qu'elles  produisent  avec  les  sulfites,  phos- 
phates, borates  et  tartiates.solubles  sont  tout  à  fait  blancs: 
on  comprend  donc  que  les  sels  manganeux  correspondants 
soient  également  incolores. 

Le  sulfite,  le  tartrate,  le  phosphate  de  manganèse  cris- 
tallisés, Toxalate  déposé  lentement  à  froid,  sont  toujours 
colorés  en  rose.  Il  en  est  probablement  de  même  pour  tous 
les  sels  qui,  blancs  à  Tétat  amorphe ,  peuvent  être  préparés 
sous  forme  de  cristaux. 

Le  carbonate  et  le  borate  manganeux  ne  peuvent  être 
obtenus  à  l'état  cristallin  dans  les  laboratoires ,  parce  que 
Ton  ne  connaît  pas  de  dissolvant  efficace  du  premier,  et 
qUe  Teau,  même  acidulée  d'acide  borique,  dédouble  le 
dernier  presque  immédiatement  à  chaud,  et  à  la  longue  k 
froid. 

Le  phosphate  de  manganèse  rose  a  été  décrit  d'abord  par 
M.  Heintz  (Millon,  1849)»  ^^  P^^^  ^^^^  P^^  ^'  Boedecker 
(Millon,  i85o).  Il  suffit,  pour  l'obtenir,  de  verser  du  phos* 
phate  de  soude  dans  une  dissolution  de  sulfate  manganeux 
fortement  aiguisée  d'acide  sulfureux  jusqu'à  ce  que  le  pré- 
cipité ne  se  dissolve  plus,  d'ajouter  alors  une  nouvelle  quan- 
tité d'acide,  et  enfin  d'amener  lentement  le  mélange  à  l'é- 
bullition  \  le  phosphate  rosé  ne  tarde  pas  à  se  déposer. 

M.  Herrman  (Millon,  1849)9  dans  ses  essais  sur  la  prépa- 
ration des  sels  manganiques ,  signale  l'existence  d'un  tar- 
trate manganeux  cristallisé,  dont  il  attribue  la  teinte  rose  à 
un  peu  d'eau  mère  interposée.  On  obtient  ce  sel  toutes  les 
fois  que  le  tartrate  manganeux  se  dépose  lentement  d'une 
liqueur,  ou  encore  par  un  contact  suffisamment  prolongé 
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du  tartrate  amorphe  avec  l'eau  pure  ou  Teau  mère  de  la- 
quelle il  s'est  déposé. 

Le  sulfite  rose  se  prépare  en  faisant  passer  à  refus  un 
courant  d'acide  sulfureux  sur  du  carbonate  de  manganèse 
pur  :  le  sulfite  non  dissous,  et  celui  qui  se  précipite  de  la 
solution  sulfureuse  quand  on  le  maintient  à  loo  degrés,  se 
présentent  tous  deux  sous  forme  de  cristaux  rosés. 

On  obtient  facilement  Toxalate  rose  en  versant  de  l'acide 
oxalique  dans  du  sulfate  de  manganèse  étendu  et  abandon- 
nant le  mélange  au  repos.  Avec  le  temps,  il  se  dépose  de 
belles  aiguilles  prismatiques  roses.  Je  dois  cependant  ajou- 
ter que,  dans  certaines  circonstances,  j'ai  obtenu  un  oxa- 
late  cristallisé  incolore,  quoique  transparent^  cet  oxalate 
diffère  du  sel  rose  par  sa  forme  et  son  état  d'hydratation. 
Comme  ce  fait  singulier  se  rattache  à  une  étude  particulière 
que  j'ai  commencée  sur  les  oxalates  de  manganèse,  je  me 
réserve  d'y  revenir  dans  une  Note  prochaine. 

Cette  coloration  des  sels  manganeux  insolubles  cristalli- 
sés ne  peut  être  attribuée  à  la  présence  d'un  sel  manga- 
nique ,  car  on  les  obtient  encore  colorés  après  avoir  ajouté 
de  l'acide  sulfureux  à  la  liqueur  qui  doit  leur  donner  nais- 
sance. 

J'ai  cru  devoir  montrer  combien  la  diversité  que  présen* 
tent  dans  leur  teinte  les  sels  manganeux  s'accorde  avec 
l'hypothèse  qui  leur  attribue  une  faible  coloration  rose , 
avant  de  signaler  une  objection,  en  apparence  difficile  à 
résoudre ,  que  Ton  pourrait  opposer  k  leur  coloration  propt« . 
Cette  objection  peut  être  exprimée  en  ces  termes  :  Com- 
ment expliquer,  d'après  les  principes  précédemment  énon- 
cés sur  la  couleur  des  sels  et  des  dissolutions  manganeuses, 
que  Fon  eut  pu  en  obtenir  d'incolores  ? 

M.  Woelcker,  le  seul  chimiste  qui  se  soit  spécialement 
occupé  de  rechercher  la  cause  de  la  coloration  des  sels  man- 
ganeux, arrive  à  une  conclusion  inadmissible  :  il  dit,  en 
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effet,  qu'après  une  addition  suffisante  de  suif  hydrate  am- 
monique,  il  a  obtenu  une  solution  rosée  qui  donnait  un 
précipité  couleur  de  chair  avec  les  sulfures ,  et  que  V acide 
sulfureux  décolorait  complètement.  Gomment  admettre 
queTacide  sulfhydrique  dégagé  au  moment  de  la  précipi- 
tation, ou  même  le  sulfure  produit,  ait  laissé  subsister  au- 
cune trace  de  sel  manganique,  Texpérience  prouvant  qu'en 
présence  de  ces  réactifs  la  réduction  des  sels  manganiques 
s'opère  avec  dépôt  de  soufre?  Ne  sait-on  pas  que  les  sels  fer- 
riques,  quoique  très-stables ,  sont  complètement  transformés 
dans  ces  circonstances;  et,  d'ailleurs,  l'acide  sulfureux  n'a 
jamais  affaibli  la  teinte  des  dissolutions  que  j'avais  purifiées 
par  les  sulfures. 

Je  puis  donc  supposer  qu'on  n'a  pas  encore  obtenu  de 
dissolutions  manganeuses  pures  incolores.  Si  maintenant  on 
admet  que  les  sels  solubles  incolores  qui  ont  été  préparés 
peuvent  contenir  des  impuretés ,  il  est  facile  d'expliquer 
pourquoi  ils  ne  sont  pas  colorés. 

Deux  causes  d'erreur  ont  pu  échapper  à  l'attention  des 
chimistes  qui  sont  parvenus  à  ce  résultat.  La  première  dé- 
pend des  circonstances  dans  lesquelles  on  se  place  pour 
observer  les  teintes  des  sels  dissous  ou  cristallisés.  En  effet, 
si  la  surface  que  l'on  regarde  par  transparence  à  travers  le 
liquide  ou  les  cristaux  est  verte  au  lieu  d'être  blanche,  il 
est  facile  de  comprendre  comment,  dans  ces  circonstances, 
des  sels  roses  aient  pu  paraître  incolores,  le  rose  et  le  vert 
produisant  par  leur  réunion  sur  la  rétine  la  sensation  du 
Uanc. 

La  deuxième  cause  d'erreur,  celle  qui  joue  le  rôle  le  plus 
important,  dépend  de  la  nature  des  métaux  étrangers 
contenus  dans  le  sel  de  manganèse.  J'ai  constaté,  en  effet, 
et  ce  résultat  était  facile  à  prévoir,  que  l'on  peut  aisément 
décolorer  des  dissolutions  concentrées  de  manganèse  en  y 
ajoutant  un  sel  de  cuivre ,  de  nickel  ou  de  protoxyde  de 
fer. 
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Au  moyen  du  sulfate  de  nickel,  la  décoloration  est  com- 
plète lorsque  le  rapport  du  nickel  au  manganèse  est  de  7^ . 
A  Taide  du  sulfate  ferreux  pur,  ce  rapport  doit  s'élever 
à  Tjpj,  résultat  qui  prouve  combien  est  faible  la  teinte  verte 
des  sels  ferreux ,  puisque  leur  pouvoir  décolorant  n'est  que 
le  cinquantième  de  celui  des  dissolutions  de  nickel.  Enfin, 
au  moyen  du  sulfate  de  cuivre,  la  plus  grande  décoloration 
est  effectuée  lorsque  le  rapport  du  cuivre  au  manganèse  est 
^g^'  ^  iTTù'  Cette  dissolution  vue  dans  un  tube ,  sous  une 
épaisseur  de  quelques  centimètres,  parait  incolore^  en 
masse,  elle  présente  une  légère  teinte  violacée  :  ce  qu'il  était 
facile  de  prévoir.  Par  l'évaporation  spontanée ,  cette  solu- 
tion laisse  déposer  des  cristaux  à  peine  teintés  de  violet. 
L'existence  du  nickel  ayant  été  constatée  dans  les  sels  man- 
ganeux  par  M.  Gregory  (Millon,  1848),  et  en  petite  quantité 
dans  le  kupfermanganèse  par  M.  Rammelsberg  (Violette  et 
Archambaud),  celle  du  cuivre  l'ayant  été  par  MM.  Credner, 
Kerstein  et  Rammelsberg  (Violette  et  Archambaud),  on 
peut  donc  supposer  que  la  présence  d'un  de  ces  métaux  au 
moins  ait  pu  permettre  à  des  chimistes  de  préparer  des  sels 
incolores. 

Afin  de  confirmer  cette  conclusion ,  je  citerai  l'examen 
que  j'ai  eu  l'occasion  de  faire  d'un  sulfate  manganeux  ne 
présentant  qu'une  teinte  légèrement  violacée.  Il  avait  été 
déposé  par  une  eau  mère  à  peine  colorée,  et  donnait  lui- 
même  une  solution  incolore.  Dans  ces  liqueurs,  l'hydrogène 
sulfuré  donna  naissance  à  un  précipité  noir,  présentant 
tous  les  caractères  du  sulfure  de  cuivre  ^  la  dissolution  fil- 
trée était  rose,  et  conservait  cette  teinte  après  l'action  des 
sulfures. 

La  présence  du  cuivre  est  bien  facile  à  justifier,  car  le 
bioxyde  employé  à  la  fabrication  du  sel  avait  été  pulvérisé 
dans  un  mortier  de  bronze.  Telles  sont  les  considérations 
qui  me  font  regarder  comme  impurs  les  sels  manganeux 
que  l'on  obtient  incolores. 
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En  résumé  : 

1°.  A  l'état  de  cristaux,  comme  sous  forme  de  dissolu- 
tion ,  les  sels  manganeux  solubles  sont  roses. 

2^.  Les  sels  manganeux  solubles  incolores  sont  impurs. 

3°.  Les  sels  insolubles  qui  à  Tétat  amorphe  sont 
blancs,  peuvent  en  général  être  obtenus  sous  forme  de  cris-i 
taux  roses. 
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NOnVElLES  RECHERCHES  Sl!R  LES  IMPRESSIONS  COLORÉES  PRO 
DUITES  LORS  DE  L'ACTION  CHIMIQUE  DE  L4  LUMIÈRE  -, 

Par  m.  Edmond  BECQUEREL. 


Mémoire  présenté  à  PAcadémie  des  Sciences  dans  sa  séance  du  3  juillet  i85/|. 


TROISIÈME  MÉMOIRE. 

L'action  chimique  de  la  lumière  m'a  permis,  comme  ou 
le  sait,  de  rendre  sensibles  les  effets  électriques  produits 
lors  des  réactions  qui  s'opèrent  sous  l'influence  du  rayonne- 
ment lumineux  (i).  D'un  autre  côté,  il  y  a  plus  de  six 
ans  (2),  j'ai  été  conduit  à  l'observation  de  ce  fait,  qu'il  est 
possible  de  préparer  une  surface  chimiquement  impression- 
nable à  la  lumière,  de  façon  qu'elle  se  colore  précisément 
de  la  teinte  des  rayons  lumineux  qui  la  frappent.  La  ma- 
tière sensible  qui  possède  celte  propriété  remarquable  est 
un  chlorure  d'argent  que  l'on  peut  appeler  le  chlorure  vio- 
let, ayant  moins  de  chlore  que  le  chlorure  blanc ,  et  se  pré- 
sentant en  général  mélangé  avec  ce  dernier. 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  IX,  page  267,  et 
ComeXXXlI,  page  176. 

(a)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XXVI,  page  181, 
février  1848.  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  XXII,  page  45 1,  et 
tome  XXV,  page  4l7- 

Ann.dgChim,  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  XLII.  (Septembre  1854.)      6 
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Le  chlorure  d'argent  dont  il  s'agit  pouvant  être  mis  dans 
des  conditions  telles,  qu'il  ne  soit  aiTecté  qu'entre  les  limites 
de  refrangîbililé  des  rayons  perceptibles  à  l'organe  de  la 
vision,  il  était  important  d'étudier  attentivement  de  quelle 
manière  il  se  comporterait  dans  l'appareil  que  j'ai  nommé 
actinomètre  électrocliîmique ,  quels  seraient  les  effets  résul- 
tant de  l'action  des  différents  rayons  lumineux  dont  on  fe- 
rait varier  l'intensité  dans  des  limites  déterminées,  et  enfin 
s'il  serait  possible  d'établir  une  méthode  photométrique  fon- 
dée sur  des  principes  différents  de  ceux  qui  sont  habituel- 
lement en  usage.  Dans  le  Mémoire  cité  plus  haut  [y4nn.  de 
Chim.  et(lePhy$,\l,  XXXII),j'ai  déjà  commencé  cette  étude  ^ 
mais  j'ai  été  amené  à  reconnaître  la  nécessité  d'examiner  de 
nouveau  les  différentes  circonstances  qui  accompagnent  la 
préparation  de  la  matière  sensible,  et  les  modifications  que 
produisent  sur  elle  la  chaleur  et  la  lumière,  avant  que  les 
layons  lumineux  lui  impriment  leur  couleur  :  tel  est  le 
but  du  travail  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  à  l'Académie. 

Je  saisis  l'occasion  que  m'offre  cette  publication  pour  faire 
quelques  réflexions  relativement  à  un  travail  de  M.  Stockes 
sur  le  changement  de  réfrangibililé  des  rayons  lumineux , 
travail  publié  en  extrait  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique  (tome  XXXVIII,  page  491)?  et  pour  rappeler  les 
résultats  auxquels  j'ai  été  conduit,  il  y  a  quelques  années, 
en  étudiant  les  effets  produits  sur  les  corps  par  les  rayons 
lumineux. 

M.  Stockes  a  conclu  de  ses  expériences  que  des  rayons 
situés  principalement  au  delà  du  violet  du  spectre  so- 
laire, et  qui  n'impressionnent  pas  la  rétine,  peuvent,  en 
tombant  sur  certains  corps  (dissolution  d'esculine,  de  sul- 
fate de  quinine,  etc.),  donner  lieu  à  une  diffusion  de 
rayons  visibles.  Il  a  distingué  cette  diffusion  de  celle  qui  ré- 
sulte de  l'action  des  particules  des  corps  sur  tous  les  rayons 
lumineux  indistinctement.^  en  nommant  la  première  vraie 
diffusion,  et  la  seconde  fausse  diffusion.  M.  Stockes  est 
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aussi  parvenu,  par  suite  de  Taction  de  certains  écrans,  à 
voir  et  à  dessiner  les  raies  du  spectre  bien  au  delà  du  violet, 
^t,  comme  il  Ta  reconnu  dans  son  Mémoire,  ces  raies  sont 
les  mêmes,  à  l'exception  d'une ,  que  celles  que  j'ai  dessinées 
en  1842  d'après  des  impressions  photographiques  de  spectres 
obtenus  également  à  cette  époque  en  faisant  usage  d'écrans 
de  différente  nature. 

Mais  lors  de  la  publication  de  mon  Mémoire  dans  les 
Annales  en  i843 ,  et  bien  que  je  n'aie  eu  en  vue  que  l'étude 
des  effets  chimiques  et  phosphorogéniques  de  la  lumière, 
cependant  j'avais  observé  un  fait  analogue  aux  faits  extrê- 
mement curieux  signalés  l'année  dernière  par  M.  Stockes. 
Je  cite  textuellement  la  phrase  de  mon  Mémoire  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique ^  tome  IX ,  page  3  20 ...  ^  1 843  )  : 

ce  ,Un  fait  que  j'ai  souvent  observé  dans  le  cours  de  ces 
»  expériences,  c'est  que,  lorsque  le  spectre  solaire  frappe 
»  une  substance  telle  que  le  sulfure  de  calcium  phospho- 
n  rescent,  pendant  son  action  le  papier  sur  lequel  est  dé- 
w  posée  cette  substance  parait  lumineux,  non-seulement 
»  de  A  en  H ,  mais  encore  jusqu'en  P  (  bien  au  delà  du 
»  violet)  ;  de  sorte  qu'on  peut  voir  toutes  les  raies  du  spectre 
»  de  A  en  P  dessinées  par  projection.  Il  peut  se  faire  que 
»  cet  effet  provienne  de  ce  que,  sous  l'influence  immédiate 
»  des  rayons  situés  au  delà  de  H  ^  le  sulfure  est  tellement 
»  phosphorescent,  qu'il  brille  de  manière  â  faire  croire 
»  que  le  papier  est  éclairé  en  cet  endroit  par  des  rayons 
)>  lumineux.  » 

On  voit  que  j'avais  observé,  il  y  a  onze  ans,  un  cas 
d'extension  du  spectre  lumineux  sur  un  écran  opaque, 
car  la  substance  phosphorescente  était  beaucoup  plus 
lumineuse  quand  la  lumière  frappait  l'écran  que  lorsque 
l'ouverture  de  la  chambre  obscure  venait  à  être  fer- 
mée. Ainsi  cet  effet  est  analogue  à  ceux  qui  ont  ét^  étu- 
diés par  M.  Stockes,  et  qui  sont  rapportés  par  lui  à  un 

6. 
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changement  de  réfrangibilité  des  rayons  de  lumière.  Seu- 
lement, j'avais  attribué  l'effet  précédent  à  un  phéno- 
mène de  phosphorescence,  et  il  ne  me  paraissait  pas  impos- 
sible qu'une  substance  put  devenir  momentanément  lumi- 
neuse par  elle-même,  sous  Faction  de  rayons  même 
invisibles ,  c'est-à-dire  que  cette  substance  pût  diffuser  de 
la  lumière  en  tous  sens  d'une  autre  réfrangibilité  que  celle 
des  rayons  actifs.  Je  pensais  donc  que  les  corps  phosphores- 
cent» (et  en  particulier  le  sulfure  de  calcium)  présentaient  ce 
phénomène  à  un  plus  haut  degré  que  les  autres  corps ,  en  ce 
qu'ils  continuaient  à  luire  pendant  un  certain  temps,  même 
après  que  les  rayons  actifs  avaient  cessé  d'exercer  leur 
influence. 

Du  reste,  il  y  a  une  expérience  analogue  à  une  de  celles 
que  je  faisais  alors  en  opérant  sur  ces  sulfures  pour  montrer 
les  effets  de  phosphorescence ,  et  qui  se  prête  très-bien  aux 
observations  de  M.  Stockes.  Je  la  signale  ici ,  car  elle  peut 
montrer  bien  nettement  l'effet  des  rayons  les  plus  réfran- 
gibles.  M.  Stockes  a  proposé  de  tracer,  sur  du  papier,  des 
caractères  ou  des  figures  avec  une  dissolution  d'esculine  ou 
de  sulfate  de  quinine,  et  d'éclairer  cette  surface  avec  la  lu- 
mière émanée  du  soufre  en  combustion  dans  l'oxygène;  les 
caractères  invisibles  à  la  lumière  du  jour,  ou  d'une  lampe, 
le  deviennent  avec  celte  lumière  bleue ,  à  cause  de  la  quan- 
tité de  rayons  très-réfrangibles  qu'elle  renferme.  Mais  si  le 
papier,  ou  la  surface  sur  laquelle  se  trouvent  tracés  ces  ca- 
ractères, sont  éclairés  à  l'aide  de  la  lumière  du  soleil  ou  de  la 
lumière  électrique  qui  a  traversé  un  écran  de  verre  bleu  de 
cobalt  très-foncé  (écran  qui  parait  alors  d'une  teinte  vio- 
lette ,  et  qui  laisse  passer  en  abondance  des  rayons  plus 
réfrangibles  que  H),  alors  les  caractères  apparaissent  immé- 
diatement en  émettant  une  lumière  bleu  pale. 

La  lumière  solaire  ou  électrique,  dans  cette  expérience, 
donne,  avec  le  sulfate  de  quinine  dissous  dans  l'acide  tar- 
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trique  )  de  plus  beaux  effets  que  la  lumière  du  soufre  en 
combustion  dans  Toxygène,  et  montre  avec  beaucoup  de 
netteté  l'action  des  rayons  les  plus  réfrangibles. 

J'ai  fait  quelques  tentatives  pour  savoir  si  les  rayons  de 
l'extrême  violet,  lors  de  Fillumination  du  sulfate  de  qui- 
nine, perdent  leur  faculté  d'action  chimique.  Pour  cela, 
j'ai  projeté  un  spectre  lumineux  concentré,  de  façon  qu'il 
tombât  moitié  sur  une  feuille  de  papier  ordinaire,  moitié 
sur  une  portion  de  cette  feuille  enduite  d'une  solution  de 
sulfate  de  quinine  ;  la  ligne  de  séparation  des  deux  surfaces 
était  parallèle  à  la  longueur  du  spectre ,  et  la  coupait  en 
deux  parties  égales.  On  a  placé  ensuite  une  chambre  noire 
en  avant  de  ces  surfaces  de  papier  illuminées  par  la  lu- 
mière du  spectre,  et  l'on  a  impressionné  au  foyer  une  lame 
de  verre ,  enduite  de  collodion  ioduré ,  afin  d'avoir  des  im- 
pressions'dues  à  l'action  des  parties  actives  de  ces  images. 
Dans  plusieurs  expériences,  la  différence  entre  les  parties 
actives  des  rayons  diffusés  des  deux  portions  longitudinales 
du  spectre  n'ont  pas  été  assez  grandes  pour  que  je  puisse  les 
signaler.  Si  donc  il  y  a  changement  de  réfrangibilité  des 
rayons  situés  au  delà  du  violet,  quand  ces  rayons  frappent 
une  surface  enduite  de  sulfate  de  quinine,  il  faut  que  ce 
changement  conserve  aux  nouveaux  rayons  leur  puissance 
d'action  sur  l'iodure  d'argent,  ou  bien  que  la  proportion 
des  rayons  qui  éprouve  cette  action  soit  faible  comparative- 
ment à  ceux  qui  subsistent  encore ,  et  qui ,  étant  insensibles 
à  la  rétine,  impressionnent  l'iodure  d'argent.  Je  rappellerai 
que  des  expériences  faites  avec  des  corps  phosphorescents 
m'avaient  conduit,  en  1843?  à  la  même  conclusion.  Du 
reste ,  ces  expériences  demandent  à  être  reprises  avec  soin , 
et  c'est  ce  que  je  compte  faire  ultérieurement^  celles-ci  ne 
sont  pas  assez  complètes  pour  permettre  de  rien  décider  sur 
ce  sujet. 
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Préparation  Je  la  substance  impressionnable. 

Dans  les  précédentes  publications  (i),  j'ai  fait  connaître 
les  procédés  de  préparation  des  surfaces  qui  reçoivent  les 
impressions  colorées  de  la  part  du  rayonnement  lumineux^ 
Le  corps  chimiquement  impressionnable  qui  présente  ces 
effets,  est  un  chlorure  d'argent  très-pur,  que  l'on  obtient 
en  faisant  attaquer  une  lame  d'argentpar  du  chlore,  danscer^ 
taines  conditions.  Ce  corps,  que  Ton  peut  appeler  le  chlo- 
rure d'argent  violet ,  et  qu'il  est  difficile  de  produire  isolé 
complètement  du  chlorure  blanc,  paraît  contenir  moins  de 
chlore  que  lui  ,  et  est  le  seul  qui  jusqu'à  présent  jouisse 
de  cette  propriété  remarquable  \  l'iodure ,  le  bromure  et  les 
autres  substances  sensibles  ne  donnent  lieu  à  aucun  effet  de 
ce  genre. 

J'ai  montré  que  Ton  obtenait  une  couche  uniforme  de  ce 
chlorure  [voir  les  Mémoires  cités  plus  haut)  en  plongeant 
une  lame  de  plaqué  d'argent  bien  polie  dans  des  dissolu- 
tions de  bichlorure  de  cuivre,  de  fer,  etc.,  ou  dans  des  hypo- 
chlorites.  Si  l'on  plonge  dans  ces  liquides  des  papiers 
argentés,  des  lames  de  verre  recouvertes  de  coUodion  dans 
lequel  se  trouve  incorporé  de  l'argent  réduit,  on  obtient 
également  des  surfaces  qui  jouissent  delà  faculté  de  recevoir 
des  impressions  colorées  de  la  part  de  l'agent  lumineux  5 
mais  j'ai  abandonné  le  procédé  de  préparation  de  ce  chlorure 
par  immersion ,  quoique  très-simple ,  et  donnant  des  cou- 
ches assez  rapidement  sensibles,  par  ce  motif  qu'il  ne  per- 
mettait pas  d'avoir  une  couche  épaisse  assez  uniforme  de 
matière  impressionnable,  qu'il  ne  reproduisait  pas  avec  des 
teintes  bien  brillantes  les  teintes  des  rayons  lumineux 
actifs,  et  enfin  parce  qu'il  était  probable,  d'après  Faction 
exercée  par  les  rayons  plus  réfrangibles  que  les  rayons  violets 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  tome  XXII,  page  4^1,  et  t.  XXV, 
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du  spectre ,  qu'il  se  mêlait  presque  toujours  à  la  préparation 
du  chlorure  blanc  ordinaire. 

J'ai  employé  alors  la  pile  voltaïque,  et  j'ai  placé  la  lame 
métallique  aupôlepositif  dansune  dissolution  d'eau  acidulée 
par  l'acide  chlorhydrique ,  de  façon  à  faire  arriver  le  chlore 
à  l'état  naissant  surla  surface  de  la  lame  d'argent  ou  de  plaqué 
d'argent.  On  peut  voir  dans  les  AnnaL  de  Chim.  et  dePfiys. , 
t.  XXV,  page  44^1  les  détails  de  la  manipulation  et  des 
efiets  obtenus.  C'est  aussi  le  mode  de  préparation  que  j'ai 
adopté  dans  ce  travail ,  mais  en  le  perfectionnant  et  don 
nant  beaucoup  plus  de  certitude  à  son  emploi. 

J'ai  reconnu  d'abord  qu'il  faut  préparer  rapidement  la 
couche  sensible^  car,  en  opérant  lentement,  si  l'on  essaye 
l'action  du  spectre  solaire  sur  la  plaque,  on  voit  une  impres- 
sion se  produire  au  delà  du  violet,  ce  qui  ne  doit  pas  avoir 
lieu  quand  la  surface  est  bien  préparée.  Cette  circonstance 
vient  à  l'appui  de  l'opinion  que  j'ai  émise,  que  la  couche  for- 
mée est  du  sous-chlorure  d'argent^  car  si  le  chlore  a  le  temps 
d'agir  de  nouveau  sur  le  sous-chlorure  pour  le  transformer 
en  chlorure  ordinaire,  il  devient  alors  sensible  aux  rayons 
extrêmes  du  spectre  comme  le  chlorure  blanc.  Du  reste, 
quand  on  lave  les  lames  sensibles  avec  une  solution  aqueuse 
d'ammoniaque ,  même  avant  toute  impression  préalable  de 
la  lumière,  on  trouve  que  les  lames  cèdent  du  chlorure 
d'argent  à  l'ammoniaque,  mais  qu'il  reste  une  poussière 
blanche  à  leur  surface  5  il  se  produit  donc  une  réaction  ana- 
logue à  celle  qui  se  manifeste  quand  on  traite  par  Tammo- 
niaque  dû  chlorure  blanc  altéré  par  la  lumière. 

On  commence  par  donner  aux  lames  de  plaqué  d'argent, 
ou  aux  lames  d'argent  que  l'on  emploie,  un  poli  parfait, 
comme  si  Ton  voulait  obtenir  une  épreuve  daguerrienne, 
puis  on  suspend  la  lame  à  Taide  de  deux  petits  crochets  en 
fil  de  cuivre ,  de  façon  qu'elle  puisse  être  plongée  au  milieu 
d'une  masse  liquide,  et  être  enlevée  à  volonté.  Le  liquide 
dans  lequel  on  plonge  la  lame  est  de  l'eau  acidulée  par  de 
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l'acide  chlorhydrique ,  dans  les  proportions  de  8  litres  d^eaii 
pour  I  litre  d'acide  ordinaire.  On  attache  alors  les  fils  de 
cuivre  qui  forment  les  supports  en  crochets  de  la  lame  au 
p6le  positif  de  la  pile  qui  doit  agir,  et  l'on  plonge  la  lame 
au  milieu  de  la  dissolution  au  moment  même  d'opérer.  La 
pile  est  formée  d'un  ou  plusieurs  couples  de  Bunsen ,  sui- 
vant rétendue  de  la  lame  et  la  disposition  de  l'appareil. 
Sans  l'addition  dont  il  va  être  question  plus  loin,  si  l'on 
opère  avec  des  quarts  de  plaques  daguerriennes  (i  0*^,6  sur 
8  centimètres),  il  faut  un  couple  de  Bunsen  fortement 
chargé.  Avec  des  demi-plaques,  deux  couples  sont  néces- 
saires ,  et  même  trois  pour  des  plaques  entières. 

Lorsque  la  lame  est  dans  le  liquide,  et  se  trouve  main- 
tenue verticalement,  on  plonge  dans  ce  même  bain  un  fil 
de  cuivre  ou  de  platine  en  communication  avec  le  pôle  né- 
gatif, afin  de  fermer  le  circuit  voltaïque.  On  promène  ce  fil 
dans  le  liquide  parallèlement  à  la  surface  argentée  de  la 
lame,  et  à  8  ou  10  centimètres  de  distance.  Alors  on  voit 
des  bulles  d'hydrogène  se  détacher  de  ce  fil ,  tandis  que  la 
surface  d'argent  se  colore  par  suite  du  transport  du  chlore 
provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  chlorhydrique. 
Si  l'on  promène  le  fil  en  face  de  la  lame,  la  coloration 
de  toute  la  surlace  est  la  même,  et  elle  change  également 
la  nuance  dans  tous  les  points;  mais  si  Ton  n'avait  pas 
cette  précaution,  la  surface  sensible  n'aurait  pas  partout 
la  même  épaisseur. 

Les  nuances  qui  se  produisent  sur  la  lame  sont  celles  des 
lames  minces  ou  des  anneaux  colorés  vus  par  transmission , 
et  sont  analogues  à  celles  des  dépôts  des  oxydes  métalliques 
à  la  surface  des  métaux.  La  surface  de  la  lame  commence  à 
se  colorer  en  gris,  puis  prend  des  teintes  jaunâtres,  vio- 
lettes et  vertes,  qui  se  succèdent  à  mesure  que  le  dépôt 
augmente  d'épaisseur.  Quand  on  veut  se  baser  seulement 
sur  la  teinte  du  dépôt  pour  juger  de  son  épaisseur,  il  faut 
opérer  dans  une  pièce  peu  éclairée,  retirer  la  lame  d'ar- 
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gent  du  bain  à  différentes  reprises,  puis  s'arrêter  à  la  teinte 
convenable,  qui  est  en  général  du  troisième,  du  quatrième 
ou  du  cinquième  ordre ,  suivant  les  expériences  que  Ton  a 
en  vue,et  ainsi  que  je  le  dirai  plus  loin.  Quand  on  a  atteint 
le  degré  voulu,  on  lave  la  plaque  à  Teau  distillée,  puis  on  la 
fait  sécher  en  l'inclinant  légèrement,  et  la  chauffant  à 
Taide  d'une  lampe  à  alcool,  tout  en  insufflant  de  Fair  à  sa 
surface  pour  accélérer  Févaporation.  On  juge  exactement 
de  Tordre  de  Tépaisseur  de  la  couche  impressionnable,  en 
regardant  la  surface  près  du  bord  vers  les  points  où  les  cro- 
chets en  cuivre  étaient  attachés  \  on  observe  une  suite  d'an- 
neaux colorés  qui  entourent  ces  points,  se  succèdent  avec 
régularité,  et  viennent  se  fondre  avec  la  nuance  générale 
de  la  surface. 

Si  l'on  examine  la  plaque  à  Faide  de  la  lumière  d'une 
lampe ,  elle  parait  recouverte  d'une  légère  poussière  blan- 
châtre, formant  comme  un  faible  voile.  Pour  l'enlever,  on 
place  cette  plaque  sur  le  cadre  à  polir,  et  on  passe  à  diffé- 
rentes reprises  à  sa  surface  un  polissoir  en  velours.  Elle 
devient  brillante,  acquiert  une  teinte  bois  assez  foncée ,  et 
est  alors  éminemment  propre  à  recevoir  les  impressions 
colorées  des  différentes  parties  de  l'agent  lumineux.  Ce 
léger  poli ,  après  le  dépôt  de  la  couche  sensible ,  est  néces- 
saire pour  donner  de  la  vivacité  aux  nuances  que  l'on  veut 
obtenir. 

J'ai  rendu  ce  procédé  d'une  application  facile  et  certaine 
en  déterminant  dans  chaque  circonstance  et  à  chaque  in- 
stant la  quantité  de  chlore  que  Ton  met  à  la  surface  de  la 
lame  d'argent.  Pour  cela,  on  interpose  dans  le  circuit, 
composé  de  la  pile  et  du  bain  d'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique  dans  lequel  plonge  la  lame  attachée  au  pôle 
positif,  un  voltamètre  à  eau  ;  de  cette  manière  le  courant  qui 
décompose  l'acide  chlorhydrique  et  transporte  le  chlore  sur 
l'argent ,  décompose  aussi  l'eau  acidulée  du  voltamètre. 
Les  décompositions  élcclrochimiques  ayant  lieu  en  propor- 
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lions  définies,  il  se  porte  autant  de  clilore  en  volume  sur 
la  surface  de  la  lame  d'argent  qu'il  se  dégage  de  gaz  hydro- 
gène dans  l'éprouvette  placée  au-dessus  de  l'électrode  né- 
gative du  voltamètre  ^  si  donc  on  recueille  ce  gaz ,  on  voit  à 
chaque  instant  à  quel  point  en  est  la  préparation.  Pour 
opérer  ainsi ,  il  faut  garantir  avec  un  vernis  le  verso  de  la 
plaque  de  plaqué,  afin  que  le  cuivre  soit  préservé,  et  que 
l'argent  métallique  soit  seul  attaqué  par  le  chlore  prove- 
nant de  la  décomposition  de  l'acide  chlorhydrique. 

On  a  pu,  en  employant  ce  procédé,  préparer  les  lames 
dans  l'obscurité  ,  et  avoir  des  couches  uniformes  et  d'une 
épaisseur  déterminée.  D'après  cette  addition ,  l'on  peut 
dire  que  cette  méthode  de  préparation  est  la  seule  qui 
puisse  donner  dans  des  expériences  de  ce  genre  des  couches 
impressionnables  identiques  à  elles-mêmes.  Mais  il  est  né- 
cessaire d'employer  un  plus  grand  nombre  de  couples  quand 
on  opère  ainsi ,  afin  de  vaincre  la  résistance  nouvelle  que 
l'on  introduit  dans  le  circuit.  Ainsi ,  pour  des  quarts  de 
plaques,  il  faut  au  moins  trois  couples  de  Bunsen  for- 
tement chargés  5  pour  des  demi -plaques  et  des  plaques 
entières,  quatre,  cinq  et  même  six  couples.  Il  est  inutile , 
dans  la  mesure  du  gaz,  de  faire  la  correction  de  la  pression, 
et  de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau;  il  suffit  de  maintenir  la 
température  à  lo  ou  12  degrés,  et  de  disposer  l'éprou- 
vette graduée  de  façon  que  le  gaz  hydrogène  soit  pris  à 
la  pression  ordinaire,  au  moment  où  l'on  observe  son  vo- 
lume. 

Il  résulte  des  déterminations  faites  à  l'aide  de  prépara- 
tions opérées  sur  des  surfaces  d'argent  de  10*^,6  sur  8  cen- 
timètres, qu'en  rapportant  tout  à  l'unité  de  surface,  et  en 
évaluant  le  chlore  d'après  le  volume  de  l'hydrogène  du 
voltamètre  déterminé  en  centimètres  cubes,  il  faut  par 
décimètre  carré  : 

^^  Q       I  de  chlore,  pour  que  la   teinte  violette  de  la  roiiclic 
'         (       du  deuxième  ordre  couinienco  à  paraître. 
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nuances  colorées  sont  belles.  Les  plaques  préparées  ain^i 
peuvent  se  conserver  à  Tabri  de  la  lumière  aussi  longtemps 
que  cela  est  nécessaire,  et  reçoivent  toujours  également  bien 
les  impressions  lumineuses. 

La  chaleur,  comme  je  Tai  démontré ,  exerce  une  action 
remarquable  sur  les  surfaces  sensibles ,  et ,  dans  mon  se- 
cond Mémoire  sur  les  impressions  photochromatiques  (i), 
j'ai  décrit  avec  détail  les  effets  qui  se  produisent  quand  on 
élève  la  température  des  lames  impressionnables  que  Ton 
vient  de  préparer.  Si  Ton  se  sert  pour  cela  de  la  flamme 
d'une  lampe  à  alcool  que  Ton  promène  au-dessous  de  la 
plaque,  on  ne  tarde  pas  à  s'apercevoir  que  vers  loo  d^rës 
la  couche  devient  rose  5  en  élevant  davantage  la  tempéra- 
ture au  delà  de  200  degrés ,  le  chlorure  fond ,  et  la  couche 
sensible  est  détruite.  La  lumière  n'agit  pas  de  la  même 
manière  sur  cette  plaque  chauffée  qu'avant  de  lui  faire 
subir  ce  recuit.  La  lumière  diffuse  ou  la  lumière  solaire  di- 
recte agit  en  blanc  sur  la  substance  5  en  outre ,  les  teintes 
des  images  colorées  sont  claires  au  lieu  d'être  sombres 
comme  auparavant.  Mais ,  si  d'un  côté  le  recuit  est  avan- 
tageux ,  d'un  autre  il  présente  des  inconvénients  :  avant 
l'élévation  de  température,  les  teintes  jaunes,  vertes, 
bleues,  viennent  bien  sur  les  lames-,  après  le  recuit,  s'il 
a  été  trop  élevé,  les  teintes  jaunes  et  vertes  sont  beaucoup 
plus  affaiblies  et  tournent  au  blanc;  il  y  a  là  un  écueil  à 
éviter  :  on  a  pu  y  remédier  en  opérant  à  une  température 
beaucoup  plus  basse  et  prolongeant  le  temps  du  recuit.  On 
a  employé \ine  étuve  à  eau,  chauffée  à  l'aide  d'une  lampe 
Locatelli  alimentée  avec  de  l'huile,  de  telle  sorte  que  l'on 
put  maintenir  la  température  sensiblement  constante  pen- 
dant très-longtemps.  On  a  vu  alors  qu'en  maintenant  la  tem- 
pérature à  3o  degrés,  ou  bien  de  3o  à  35  degrés ,  et  qu'en 
laissant  les  lames  préparées  exposées  ainsi  pendant  plu- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Vhjrsique,  3«  série,  tome  XXV,  page  454  i  1849- 
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sieurs  jours  à  l'action  de  la  chaleur,  la  surface  des  lames 
change  lentement  de  nuance ,  et  reflet  a  lieu  comme  à  Faide 
d'un  recuit  à  plus  haute  température ,  mais  avec  de  bien 
meilleurs  résultats.  En  variant  la  durée  de  l'exposition  de 
la  lame  dans  Tétuve  de  trois  ou  quatre  jours  à  six  semaines, 
on  a  reconnu  qu'après  huit  ou  dix  jours,  elles  étaient  dans 
un  état  convenable  pour  certaines  expériences,  surtout 
pour  les  reproductions  de  dessins  à  la  chambre  noire. 

Mais  quelle  est  la  nature  de  Tefl^et  produit  par  une  dif- 
férence de  température  aussi  faible  soutenue  pendant  plu- 
sieurs jours  sur  le  chlorure  d'argent  qui  recouvre  les  lames? 
Il  se  manifeste  probablement ,  dans  cette  circonstance,  une 
modification  dans  l'état  physique  de  la  substance  impression- 
nable, de  façon  que  la  lumière  agit  difleremment  sur  elle^ 
ce  serait  alors  une  action  du  genre  de  celle  qui  se  produit  lors 
de  la  formation  du  phosphore  rouge.  Du  reste >  je  dois  dire 
que  j'ai  placé  dans  l'étuve  des  lames  daguerriennes  iodu- 
rées  ordinaires,  et  qu'au  bout  de  vingt- quatre  heures,  au 
lieu  d'une  couche  d'iodure  d'argent  jaune  d'or  à  la  surface 
de  la  lame  de  plaqué,  on  avait  une  couche  blanchâtre  indi- 
quant une  modification  profonde  de  la  matière  sensible.  Je 
n'ai  pas  cherché  à  constater  les  qualités  de  cette  matière 
comme  substance  photogénique,  puisqu'elle  ne  produit 
pas  d'impressions  colorées  •,  mais  je  rapporte  l'expérience 
pour  montrer  que  l'iodure  d'argent,  comme  le  chlorure, 
éprouve  une  altération  de  la  part  d'une  élévation  de  tem- 
pérature très-faible,  mais  soutenue. 

Déjà ,  dans  le  second  Mémoire ,  j'ai  appelé  l'attention  sur 
l'eflet  produit  par  les  rayons  rouges  extrêmes  du  spectre 
sur  les  surfaces  impressionnables,  et,  ainsi  qu'on  le  verra 
plus  loin ,  quand  les  lames  ne  sont  pas  recuites ,  elles  pren- 
nent dans  cette  partie  de  Timage  prismatique  entre  les  raies 
noires  B  et  A  et  au  delà  de  A  une  couleur  violette  qui  fonce 
rapidement  et  tourne  au  noir.  On  peut  facilement  avoir  un 
écran  m  ixte  formé  de  la  réunion  d'un  verre  rouge  foncé 
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(colore  par  le  protoxyde  de  cuivre) ,  et  d'un  verre  bleu  fonce 
(coloré  avec  le  cobalt),  qui  ne  laisse  passer  que  ces  rayons 
extrêmes  et  qui  donne  aux  lames  la  même  teinte  foncée. 
Si  Ion  vient  à  placer  sous  un  tel  écran  une  plaque  préparée 
à  la  pile,  mais  non  recuite,  et  qu'on  l'expose  aux  rayons 
solaires  pendant  une  heure  ou  deux,  suivant  l'intensité 
lumineuse ,  ou  bien  à  la  lumière  diffuse  pendant  un  jour 
ou  deux,  on  la  retire  colorée  en  violet  foncé,  ou  même 
presque  noire  •,  et  alors ,  ce  qu'il  y  a  de  remarquable ,  c'est 
qu'en  se  servant  de  cette  lame  pour  recevoir  l'image  du 
spectre  ou  de  la  chambre  noire ,  on  trouve  qu'elle  donne 
des  teintes  claires  sur  un  fond  noir,  et  que  la  lumière  blan- 
che agit  en  blanc ,  non  pas  avec  autant  d'intensité  qu'eu 
recuisant  les  lames,  mais  néanmoins  avec  assez  de  netteté. 
Ainsi  l'action  des  rayons  rouges  extrêmes  donne  à  la  lame 
les  mêmes  propriétés  que  la  chaleur,  mais  avec  cet  avan- 
tage que  le  fond  reste  sombre ,  au  lieu  de  passer  au  rose. 
En  outre ,  les  teintes  jaunes  et  vertes  viennent  très-bien 
sur  les  lames  ,  ce  qui  n'a  pas  lieu  par  le  simple  recuit.  On 
peut  aussi  d'abord  faire  subir  cette  dernière  préparation , 
puis  ensuite  élever  la  température  de  la  plaque,  c'est-à- 
dire  employer  successivement  les  deux  actions  physiques. 

On  indiquera  plus  loin  les  effets  produits  sur  les  surfaces 
préparées  simplement  à  la  pile,  recuites,  ou  bien  exposées 
aux  rayons  rouges  extrêmes  sous  un  écran  mixte  composé 
comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Effets  produits  par  les  rayons  différemment  réfrangibles , 

Le  seul  moyen  d'étudier  d'une  manière  exacte  l'action 
des  rayons  différemment  réfrangibles  consiste  à  examiner 
les  efiiets  produits  sous  l'influence  des  diverses  parties  du 
spectre  lumineux.  Ayant  fait  subir  à  la  préparation  du 
chlorure  d'argent  photochromatiquement  impressionnable 
les  modifications  énoncées  précédemment,  j'ai  cru  devoir 
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reprendre  de  nouveau  Taction  du  spectre  sur  cette  sub- 
stance. L'Académie  peut  voir,  d'après  les  épreuves  que  je 
loi  présente,  quelles  teintes  vives  on  peut  avoir,  et  com- 
bien la  méthode  de  préparation  a  d'influence  sur  les  effets 
produits,  puisque  les  résultats  ont  dépassé  de  beaucoup 
ceux  que  j'avais  obtenus  dans  mes  premières  recherches, 
quoique  la  substance  sensible  soit  toujours  la  même. 

L'épaisseur  de  la  couche  a  une  grande  influence  sur  les 
résultats  obtenus.  Trop  mince  ou  trop  épaisse,  les  couleurs 
des  différentes  parties  du  spectre  laissent  beaucoup  à  dési- 
rer. Le  seul  inconvénient  qu'il  y  ait  à  opérer  avec  des  cou- 
ches d'une  certaine  épaisseur,  c'est  que,  plus  la  couche  est 
épaisse,  plus  l'action  est  lente  à  se  manifester.  Pour  obte- 
nir de  bons  effets,  il  faut  préparer  le  chlorure  dans  l'obs- 
curité, de  façon  à  mettre  de  6**^,5o  à  6*^*^,90  de  chlore  par 
décimètre  carré  de  surface;  c'est-à-dire  à  avoir  une  lame 
mince  du  quatrième  ou  cinquième  ordre  des  anneaux  co- 
lorés. 

On  a  presque  toujours  fait  usage,  pour  les  expériences 
de  recherches,  de  plaques  de  106  millimètres  de  longueur 
sur  80  millimètres  de  largeur.  Le  spectre  était  produit 
par  un  faisceau  lumineux  réfléchi  sur  la  glace  métallique 
d'un  héliostat,  se  réfractant  au  travers  d'un  prisme  de  sul- 
fure de  carbone  blanc,  ou  de  flint  blanc,  puis  traversant 
une  lentille  achromatique  de  3o  centimètres  de  foyer  ;  il 
avait  donc  environ  80  millimètres  de  longueur  sur  12  à 
i5  millimètres  de  largeur.  Si  l'ouverture  du  volet  de  la 
chambre  noire  est  une  fente  mince  d'un  demi-millimètre 
de  largeur,  le  spectre  présente  les  raies  noires  bien  mar- 
quées ,'  mais  alors  il  faut  plusieurs  heures  d'action  pour 
obtenir  une  belle  reproduction.  Si  l'on  veut  hâter  l'appari- 
tion de  l'image  du  spectre ,  on  donne  à  l'ouverture  du  volet 
une  plus  grande  largeur,  et  l'action  est  plus  rapide. 

Surfaces  impressionnables  non  recuites,  —  La  partie  de 
la  lame  qui  commence  à  s'impressionner  est  celle  qui  cor- 
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respond  au  vert,  au  jaune,  à  l'orangé  et  au  rouge,  c'est- 
à-dire  aux  parties  les  plus  lumineuses  du  spectre.  Les  points 
frappés  par  les  rayons  lumineux  prennent  des  teintes  qui 
correspondent  à  celles  du  spectre.  En  laissant  continuer 
l'action,  le  bleu  et  le  violet  ne  tardent  pas  à  paraître,  en 
même  temps  que  les  autres  parties  de  Timpression  prisma- 
tique prennent  plus  d'éclat.  Seulement  la  portion  rouge  de 
l'image  qui  correspond  à  la  région  située  entre  B  et  A,  près 
de  A  fonce  rapidement  et  passe  promptement  à  une  teinte 
violette  foncée.  La  coloration  se  continue  même,  comme 
je  l'ai  déjà  dit  dans  mon  premier  travail,  au  delà  de  A, 
là  où  la  rétine  n'est  plus  impressionnée  par  la  lumière.  On 
juge  des  différentes  teintes  en  arrêtant  de  temps  en  temps 
par  un  écran  les  rayons  lumineux,  et  examinant  avec  une 
lampe  ou  à  Taide  de  la  lumière  diffuse  Timpression  obte- 
nue. Au  bout  de  plusieurs  heures,  si  le  spectre  est  peu 
intense ,  on  a  une  très-belle  reproduction  du  spectre  lumi- 
neux avec  toutes  ses  nuances.,  et  la  surface  présente  Fappa- 
rence  de  celles  que  j'ai  l'honneur  de  mettre  sous  les  yeux 
de  l'Académie. 

On  voit  que  l'orangé ,  le  vert,  le  bleu,  le  violet  ont  des 
tons  très-vifs.  Le  rouge  seul  se  fonce  entre  B  et  A.  Sans 
cette  teinte  foncée  dans  cette  région,  on  aurait  la  repro- 
duction du  spectre  lumineux  avec  ses  nuances,  mais  on 
doit  remarquer  qu'au  commencement  de  l'action ,  dans  les 
points  où  la  teinte  violette  foncée  apparaît  ensuite,  vers  le 
rouge  extrême  et  au  delà,  l'impression  est  rouge  et  de 
même  nuance  que  celle  du  rayon  du  spectre. 

Pour  bien  juger  des  tons  jaunes ,  orangés  et  verts ,  il  faut 
dilater  le  spectre  davantage.  Alors  on  opère  en  réfractant 
la  lumière  au  travers  de  deux  prisnjes  placés  l'un  après  l'au- 
tre ,  et  l'on  peut  ainsi  étaler  à  volonté  les  différentes  par- 
ties de  l'image  prismatique.  On  voit  alors  que  les  teintes 
obtenues  sur  les  lames  préparées  comme  je  l'ai  dit,  sont 
semblables  à  celles  du  spectre  lumineux.  La  comparaison 
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des  nuances  est  irès-difficile  à  faire,  cependant  je  puis  citer 
Texpérience  suivante  comme  étant  assez  facile  à  répéter. 
Après  avoir  obtenu  une  bonne  impression  photochroma- 
tique du  spectre,  on  isole  chaque  portion  successivement^ 
et  Ton  promène  ces  espaces  différemment  colorés  dans  le 
spectre  lumineux;  on  voit  alors  que  cette  portion  paraît 
plus  brillante  dans  la  partie  du  spectre  qui  Ta  produite  que 
dans  toute  autre  :  ce  qui  montre  bien  que  les  rayons  de 
même  réfrangibilité  que  ceux  qui  ont  donné  lieu  à  cet 
effet  sont  réfléchis  en  plus  grande  abondance  que  les 
autres. 

Si  on  laissait  la  plaque  exposée  au  spectre  pendant  un 
temps  plus  long  que  celui  qui  a  été  indiqué,  une  teinte 
grise  commencerait  à  se  montrer  dans  le  jaune  et  le  vert, 
puis  gagnerait  peu  à  peu  les  autres  parties  du  spectre  à  me- 
sure que  Faction  se  continuerait ,  et  Ton  finirait  par  avoir 
une  impression  monochromatique  provenant  de  la  décom- 
position complète  de  la  substance  impressionnable  dans 
toute  la  partie  du  spectre.  C'est  donc  lors  d'un  état  de  pas- 
sage que  chaque  rayon  imprime  sa  couleur  à  la  substance 
sensible  qu'il  frappe,  et  lorsque  la  transformation  chimique 
que  les  rayons  provoquent  est  entièrement  terminée,  les 
couleurs  ont  disparu. 

On  peut  remarquer  dans  les  images  du  spectre  solaire 
que  Taclion  se  limite  à  l'extrême  violet  visible ,  et  ne  s'é- 
tend pas  beaucoup  au  delà  de  H.  Dans  mes  premiers  tra- 
vaux, la  méthode  de  préparation  ne  m'avait  pas  permis 
d'atteindre  ce  but,  et  il  se  manifestait  une  action  dans  cette 
région.  Ce  résultat  tient,  je  pense,  à  ce  que  la  formation 
du  chlorure  ayant  lieu  rapidement,  on  évite  la  reproduc- 
tion du  chlorure  blanc  sensible  au  delà  du  violet. 

Si  Ton  opère  à  l'aide  d'une  petite  ouverture  du  volet, 
ou  sait  que  l'image  du  spectre  donne  bien  nettement  les 
raies,  mais  les  impressions  photochromatiques,  à  l'exception 
des  grosses  raies  H,  G,  F,  A,  ne  les  présentent  pas.  Cet 
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eflet  tienl  peut-èlre  à  une  espèce  d'irradiatiou  qui  fait  que 
sur  le  chlorure  impressionné  par  la  lumière  Tactiott  ne 
se  limite  pas  exactement  aux  points  frappés  et  gagne  un 
peu  les  parties  voisines ,  à  mesure  que  l'impression  se  pro  - 
duit  et  que  Ton  prolonge  la  durée  de  l'expérience. 

Surfaces  impressionnables  recuites.  —  Le  recuit  des 
lames ,  comme  il  a  été  dit  plus  haut ,  a  pour  effet  de  donner 
des  surfaces  sensible^  qui  reçoivent  des  impressions  des 
spectres  lumineux  présentant  des  teintes  plus  claires  par 
rapport  à  la  couleur  du  fond  de  la  plaque  ;  mais  en  même 
temps  les  couleurs  jaunes  et  vertes  sont  moins  marquées, 
tandis  que  les  autres  ont  des  nuances  aussi  belles.  Mais  si 
Ton  se  borne  à  placer  les  lames  pendant  quelques  joui-s 
dans  l'étuve  chauffée  de  27  à  3o  degrés ,  on  évite  en  partie 
cette  extinction  des  couleurs  vertes  et  jaunes  lors  de  Faction 
du  spectre,  et  Ton  diminue  beaucoup  la  teinte  foncée  qui 
se  produit  entre  6  et  A ,  et  qui  se  prolonge  au  delà  du  rouge 
extrême  A» 

Eu  outre  de  ce  qui  précède ,  si  Ton  soumet  à  Faction  de 
la  lumière  blanche  du  chlorure  qui  vient  d'être  préparé , 
les  parties  frappées  par  cette  lumière  changent  de  teinte 
et  prennent  une  couleur  grise  \  mais  si  la  lame  a  été  recuite 
comme  il  a  été  dit  plus  haut,  la  lumière  blanche  donne  une 
impression  blanche  d'une  belle  nuance. 

Surfaces  impressionnables  soumises  à  V action  des  rayons 
rouges  extrêmes.  —  L'action  exercée  par  les  rayons  les 
moins  réfrangibles  de  la  lumière  est  très-remarquaMe  en  ce 
qu'elle  conduit  à  un  résultat  analogue  à  celui  que  l'on 
obtient  en  élevant  la  température  des  lames.  Il  semble  donc 
que ,  dans  l'un  et  l'autre  cas ,  une  modification  physique  du 
même  ordre  se  manifeste  \  et  cela  est  d'auunt  plus  curieux 
que  la  partie  du  spectre  où  ce  phénomène  se  produit  est 
précisément  celle  où  se  trouve  le  maximum  de  chaleur: 
mais ,  dans  ces  expériences ,  l'élévation  de  température  des 
lames  dans  le  rouge  extrême  n'est  pas  appréciable,  et  l'effet 
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est  produit  par  une  action  particulière  de  cette  portion  du 
rayonnement  lumineux. 

Le  spectre  solaire  impressionne  vivement  la  surface  ainsi 
modifiée.  L'action  commence,  comme  précédemment,  dans 
l'orangé,  le  jaune  et  le  vert,  puis  s'étend  peu  à  peu  et  plus 
lentement  vers  le  bleu  et  le  violet  d'un  côté,  puis  vers  le 
rouge  de  l'autre.  Toutes  les  teintes  sont  claires  comme  si  les 
lames  eussent  été  recuites,  à  l'exception  du  bleu  extrême 
et  du  violet ,  si  l'action  des  rayons  rouges  a  été  trop  pro- 
longée; mais  l'impression  prismatique  est  beaucoup  plus  * 
bcdle,  en  ce  que  le  vert,  le  jaune  et  l'orangé  ont  même  des 
nuances  plus  vives  qu'avant  l'action  des  rayons  rouges 
extrêmes.  Ainsi,  à  l'avantage  que  possède  le  chlorure  mo- 
difié par  les  rayons  les  moins  réfrangibles  sur  celui  qui  a 
subi  le  recuit,  de  donner  un  fond  noir  sur  lequel  viennent 
se  peindre  les  différentes  nuances  prismatiques,  se  joint 
celui  de  conserver  les  teintes  vertes  et  jaunes. 

Du  côté  du  rouge,  l'image  du  spectre  ne  donne  une 
teinte  brillante  que  jusqu'en  B*,  à  partir  de  cette  ligne,  la 
teinte  noire  qui  se  serait  produite,  étant  celle  qui  domine 
sur  toute  la  surface ,  aucun  effet  n'a  lieu  dans  les  premiers 
instants;  cependant,  si  primitivement  le  chlorure  n'a 
séjourné  qu'un  temps  insuffisant  sous  l'écran  mixte  qui  ne 
donne  que  le  rouge  extrême,  le  spectre  solaire  donne  encore 
une  impression  foncée  au  delà  de  B  et  de  A.  Si  l'action 
de  l'écran  a  été  insuffisamment  prolongée,  alors  l'ac- 
tion du  spectre  se  limite  vers  B,  peut-être  un  peu 
au  delà,  et  s'étend  à  peine  jusqu'à  A;  dans  ce  cas,  l'im- 
pression colorée  que  reçoit  le  chlorure  est  d'une  longueur 
un  peu  moindre  que  celle  du  spectre  lumineux  lui-même. 
On  peut  dire  que  si  celte  coloration  noire  du  rouge  extrême 
n'avait  pas  lieu,  ce  mode  de  préparation  du  chlorure  serait 
la  meilleure  pour  rendre  le  mieux  possible  les  différentes 
teintes  des  rayons  lumineux  sur  la  surface  impressionnable. 
On  peut  arrêter,  en  partie ,  l'action  des  rayons  extrêmes 
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rouges  sur  une  surface  impressionnable  quelconque.  11 
suffit  de  placer  sur  la  route  des  rayons  lumineux  un  écran 
liquide  formé  par  une  faible  dissolution  de  sulfate  de 
cuivre.  Une  dissolution  de  i  partie  de  sulfate  de  cuivre 
pour  loo  d'eau,  et  qui  est  à  peine  colorée,  suffit  pour  cela. 
Les  sels  de  cuivre  jouissent  de  la  faculté  d'arrêter  les 
rayons  rouges  extrêmes,  tandis  que  d'autres  écrans  bleus, 
comme  le  verre  bleu  de  cobalt,  laissent  passer  la  partie  B  A 
du  spectre  lumineux. 

On  peut  juger  de  la  beauté  des  reproductions  des  teintes 
du  spectre  d'après  les  épreuves  que  j'ai  l'honneur  de  pré- 
senter à  l'Académie.  Elles  expliquent  facilement  les  résul- 
tats que  je  viens  d'indiquer. 

Reproduction  des  images  colorées  de  la  chambre  noire  y 

leur  altération. 

Si  les  différentes  teintes  du  spectre  lumineux  sont  repro- 
duites sur  le  chlorure  d'argent  violet  préparé  avec  toutes 
les  précautions  qui  ont  été  indiquées ,  et  si ,  d^un  autre  côté, 
la  lumière  blanche  donne  lieu  à  une  impression  blanche^ 
les  différentes  teintes  composées  doivent  donner  des  impres- 
sions de  même  couleur  qu'elles.  On  obtient,  en  effet,  faci- 
lement les  images  que  produit  la  lumière  polarisée  en  tra- 
versant les  cristaux,  les  anneaux  colorés,  les  franges 
d'interférences,  etc.;  il  suffit,  pour  cela,  de  projeter  ces 
images  sur  des  plaques  semblables  à  celles  qui  ont  servi  aux 
expériences  précédentes.  Ce  résultat  se  conçoit  aisément, 
puisque  les  actions  sont  limitées  aux  extrémités  visibles 
du  spectre ,  et  que  les  teintes  des  images  obtenues  sont  ana- 
logues à  celles  des  rayons  actifs,  simples  ou  mélangés. 

Les  anneaux  colorés  sont  en  même  nombre  et  semblables 
à  ceux  que  l'on  voit  par  projection.  Cela  n'a  pas  lieu, 
abstraction  faite  de  la  couleur,  bien  entendu,  quand  on 
opère  avec  d'autres  substances  impressionnables. En  géné- 
ral, celles-ci  sont  sensibles,  entre  d'autres  limites  de  réfran- 
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gibilité  que  celles  des  rayons  extrêmes  qui  agissent  sur  la 
rétine,  et  peuvent  présenter  alors  des  anneaux,  des  franges 
appartenant  à  des  rayons  principalement  situés  au  delà  du 
violet.  Les  effets  obtenus  avec  le  chlorure  d'argent  photo- 
cbromatique  tiennent  à  ce  que  ce  composé,  bien  préparé, 
n'est  sensible  qu'entre  les  limites  du  violet  et  du  rouge. 

La  question  de  la  reproduction  des  images  colorées  de  la 
chambre  noire,  ou,  si  l'on  veut,  le  problème  de  peindre 
avec  la  lumière,  m'a  préoccupé  dès  mes  premières  recher- 
ches, et  les  essais  tentés  ont  montré  que  ce  but  n'était  pas 
impossible  à  atteindre. 

Il  y  a  six  ans,  j'ai  montré  qu^en  plaçant  les  plaques  im- 
pressionnables au  foyer  d'une  chambre  obscure  on  pouvait 
avoir  des  impressions  colorées,  représentant  en  partie  les 
nuances  de  l'image.  Mais  du  moment  que  les  modifications 
dans  la  préparation  ont  donné  une  plus  grande  vivacité  aux 
teintes  produites  par  les  rayons  de  différentes  couleurs,  il 
était  évident  que  les  images  colorées  seraient  obtenues  avec 
plus  de  netteté  qu'auparavant.  J'ai  fait  ainsi  plusieurs  re* 
productions;  mais  je  doîs  signaler  les  causes  qui  se  sont 
opposées  à  ce  que  les  images  soient  comparativement  aussi 
nettes  que  les  épreuves  si  vives  du  spectre  lumineux  et  des 
anneaux  colorés. 

D'abord  les  surfaces  d'argent  qui  présentent  le  mieux  les 
nuances  des  rayons  différemment  réfrangibles  ont  de  4  à 
7  centimètres  cubes  de  chlore  par  décimètre  carré ,  et  ont 
été  soumises  à  l'action  des  rayons  rouges  extrêmes  ;  le  chlo- 
rure ainsi  préparé  est  encore  sensible  aux  rayons  extrêmes 
rouges ,  et  la  lumière  blanche  donne  une  impression  d'une 
teinte  grise.  Dans  les  images  de  la  chambre  noire  on  a 
des  teintes  composées,  plus  ou  moins  mélangées  de  blanc, 
il  est  donc  nécessaire  que  l'action  de  la  lumière  blanche 
ne  vienne  pas  changer  la  nuance  des  rayons  colorés  dont 
la  teinte  est  prédominante.  Or,  c'est  ce  qui  n'a  pas  lieu 
dans  ce  cas;  pour  obtenir  ce  résultat,  il  faut  soumettre 
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les  plaques  au  recuit,  et  alors  les  clairs  sout  bien  nettement 
obtenus. 

On  ne  doit  pas  faire  cette  opération  sans  précautions , 
et  il  est  nécessaire  de  suivre  les  indications  données  précé- 
demment ;  sans  cela  les  teintes  jaunes  et  vertes  ne  viennent 
pas.  Si  le  recuit  est  lent,  on  peut  avoir  d^ assez  bonnes  re- 
productions d'images  colorées  à  la  chambre  noire;  mais  si 
l'on  parvenait  à  faire  que  la  lumière  blanche  agit  aussi 
vivement  et  donnât  la  même  impression  blanche  sur  le 
chlorure  non  recuit  que  sur  celui  qui  Fa  été,  on  aurait  des 
impressions  colorées  de  teintes  aussi  belles  que  celles  du 
spectre  solaire. 

Un  autre  inconvénient  s'oppose  à  la  facile  reproduction 
de  ces  images  de  la  chambre  noire  :  c'est  le  peu  de  rapidité 
avec  laquelle  le  chlorure  s'impressionne.  U  faut  éclairer 
vivement  les  objets  que  Ton  veut  reproduire,  et,  malgré 
cette  précaution ,  il  est  nécessaire  de  plusieurs  heures  d'ex- 
position aux  rayons  solaires;  quand  on  agit  à  la  lumière 
diffuse ,  il  faut  un  temps  beaucoup  plus  long. 

Les  épreuves  des  images  colorées  qui  sont  jointes  à  celles 
des  spectres  lumineux  sont  très-nettes  >  et  montrent  ce 
que  l'on  peut  actuellement  obtenir  à  Taide  de  cette  sub- 
stance. 

Ces  reproductions  n'ont  jusqu'ici  qu'un  intérêt  pure- 
ment scientifique ,  et  l'on  ne  peut  songer  à  leur  application 
actuelle,  puisque  les  impressions  ne  subsistent  que  dans  Foh- 
scurité  et  s'altèrent  peu  à  peu  à  la  lumière.  Toutes  les  ten- 
tatives faites  jusqu'ici  pour  empêcher  cette  altération  n'ont 
pas  réussi ,  et  ce  n'est  que  lors  d'un  état  de  passage ,  que  la 
matière  sensible  possède  la  propriété  remarquable  de  con- 
server les  empreintes  des  rayons  lumineux  actifs.  Malgré 
cela^  sî  j^^i  insisté  beaucoup  sur  la  préparation  du  chlorure 
impressionnable,  c'est  que  l'on  peut  arriver,  d'après  les 
indications  données  plus  haut,  à  des  effets  déjà  très-nets, 
et  je  ne  doute    pas   qu'on   ne  puisse   encore   obtenir  de 
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meilleurs  résultats ,  tant  sont  profondes  les  modifications 
physiques  quei'on  peut  faire  subir  à  cette  matière. 

Résumé  et  conclusions. 

En  résumé,  le  but  que  je  me  suis  proposé  dans  ce  Mé- 
moire a  été  de  soumettre  à  de  nouvelles  investigations  le 
chlorure  d'argent  içipressionnable  à  la  lumière,  dont  j'ai 
indiqué  la  production,  et  qui  possède  la  faculté  remar- 
quable de  recevoir  des  impressions  de  même  teinte  que 
celles  des  rayons  lumineux  actifs. 

On  voit  que  le  mode  de  préparation  employé  permet 
d'obtenir  d'une  manière  facile  et  certaine  une  surface  sen- 
sible, toujours  identique  à  elle-même  et  d'une  épaisseur 
déterminée.  On  obtient  ce  résultat  à  l'aide  d'un  voltamètre 
introduit  dans  le  circuit  voltaïque,  et  qui  donne  à  chaque 
instant  la  quantité  de  chlore  que  le  courant  électrique  dé- 
pose sur  la  surface  de  la  lame  d'argent. 

La  proportion  de  chlore  nécessaire  pour  ces  expériences 
varie  dans  les  limites  suivantes  : 
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ÉPAISSEUR  DE  LA  COUCHE  SENSIRLE 


D'après  Tordre  des  teintes  des  lames  minces. 


Commenc.  de  la  couche  du  a*^  ordre. . 
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^     lumineux 


Eln  employant  une  couche  plus  épaisse,  les  résultats  obte- 
nus ne  seraient  pas  aussi  satisfaisants.  On  doit  donc  opérer 
entre  les  limî  tes  de  4  centimèlres  cubes  et  7  centimètres  cubes 
de  chlore  par  décimètre  carre ,  suivant  répaîsseur  dont  on  a 
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besoin  :  plus  la  couche  est  mince ,  plus  la  substance  est  im^ 
pressionnable,  mais  moins  les  nuances  obtenues  sont  belles. 
Si  Ton  projette  sur  une  surface  impressionnable  ainsi  pré- 
parée un  spectre  lumineux,  on  ne  tarde  pas  à  avoir  une 
impression  qui  commence  dans  le  jaune  et  Torangé,  c'est-à- 
dire  dans  les  parties  les  plus  lumineuses  de  l'image  prisma- 
tique, et  qui  s'étend  jusqu'aux  extrémités  rouges  et  vio- 
lettes. Cette  impression,  ainsi  que  je  l'ai  déjà  démontré 
dans  un  Mémoire  précédent,  reproduit  les  différentes 
nuances  colorées  du  spectre*,  mais  les  nuances,  quoique 
très-vives,  sont  assez  foncées,  et  du  côté  du  rouge,  entre  les 
lignes  6  et  A  et  au  delà  de  A ,  l'impression  tourne  au  violet 
et  fonce  rapidement. 

Si  des  rayons  lumineux  mélangés  viennent  frapper  cette 
surface  sensible,  ils  laissent  également  une  empreinte  colo- 
rée de  même  nature  qu'eux. 

Mais  cette  même  substance ,  lorsqu'elle  est  soumise  à  di- 
verses influences  avant  l'action  des  rayons  lumineux,  con- 
duit à  des  résultats  remarquables. 

L'action  de  la  chaleur  modifie  profondément  le  chlorure 
d'argent  violet.  Une  élévation  de  température  de  loo  à 
i5o  degrés  fait  changer  de  teinte  à  la  lame  préparée,  sans 
lui  faire  perdre  de  traces  de  chlore,  mais,  en  même  temps, 
change  la  manière  dont  agissent  les  différents  rayons  lumi- 
neux ^  la  lumière  diffuse  ou  la  lumière  directe  agit  en  blanc 
*au  lieu  de  donner  une  impression  de  teinte  grise,  et^  en 
outre,  les  nuances  colorées  sont  claires,  au  lieu  d'être  som- 
bres comme  avant  le  recuit.  Mais  ce  qui  est  remarquable , 
c'est  qu'en  maintenant  la  température  entre  3o  et  35  degrés 
pendant  plusieurs  jours,  on  atteint  le  même  but ,  mais  avec 
de  bien  meilleurs  résultats.  Les  teintes  jaunes  et  vertes,  qui 
lors  de  l'action  du  spectre  lumineux  sur  une  plaque  recuite 
à  haute  température  ne  se  reproduisent  pas  avec  netteté, 
paraissent  dans  ces  conditions.  Ainsi ,  on  peut  utiliser  ces 
surfaces  pour  les  reproductions  colorées  de  la  chambre 
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obscure.  Quelle  est  la  nature  de  Feffet  produit  par  une  dif- 
férence de  température  aussi  faible,  mais  soutenue  pendant 
plusieurs  jours ,  sur  le  chlorure  d'argent  qui  recouvre  les 
lames?  Il  se  manifeste  probablement,  dans  cette  circon- 
stance, une  modification  dans  Tétat  physique  de  la  substance 
impressionnable,  de  façon  que  la  lumière  agit  différem- 
ment sur  cette  substance.  C'est  un  effet  du  même  genre  que 
celui  qui  se  produit  lors  de  la  formation  du  phosphore 
rouge. 

L'action  exercée  par  les  rayons  les  moins  réfrangibies  de 
la  lumière  est  également  fort  curieuse ,  car  elle  conduit  à 
un  résultat  analogue  à  celui  que  Ton  obtient  par  une  élé- 
vation prolongée  de  température  des  lames  :  il  semble  donc 
que  dans  Tun  et  l'autre  cas  il  se  produit  des  actions  mo- 
léculaires du  même  ordre. 

On  a  sur  la  matière  ainsi  modifiée  de  belles  reproduc- 
tions de  spectres  lumineux ,  avec  leurs  différentes  nuances 
et  dans  les  conditions  particulières  dont  il  a  été  fait  men- 
tion dans  le  cours  de  ce  Mémoire.  On  produit  également 
les  figures  des  anneaux  colorés,  et  celles  que  donnent  les 
lames  cristallines  traversées  par  la  lumière  polarisée.  On 
peut  également  reproduire  les  images  colorées  de  la  chambre 
noire;  mais  ces  curieuses  peintures  n'ont  jusqu'ici  qu'un 
intérêt  purement  scientifique,  et  l'on  ne  peut  songer,  quant 
à  présent,  à  une  application,  puisque  les  impressions  ne  se 
conservent  que  dans  l'obscurité  :  je  n'ai  pas  encore  pu  ar- 
rêter l'action  ultérieure  de  la  lumière  diffuse  qui  détruit 
peu  à  peu  les  images;  ce  n'est,  pour  ainsi  dire,  que  dans 
un  état  de  passage  que  la  matière  impressionnable  a  la  pro- 
priété de  reproduire  les  couleurs! 

Ce  travail  fait  partie  des  recherches  que  j'ai  entreprises 
depuis  plusieurs  années  sur  les  effets  produits  sur  les  corps 
par  les  rayons  solaires,  et  j'ai  réuni  seulement  ici  les  ré- 
sultats auxquels  conduit  l'étude  du  composé  qui  jouit  de 
cette  propriété  remarquable  de  recevoir  des  impressions 
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colorées  de  même  teinte  que  celles  des  rayons  lumineux 
actifs.  On  a  pu  voir  que  la  méthode  de  préparation  de  ce 
corps  permet  d'obtenir,  non-seulement  des  effets  de  colo- 
ration très-remarquables ,  mais  encore  des  résultats  par- 
faitement comparables  lors  de  son  emploi  pour  observer  les 
effets  électriques  dus  à  l'action  chimique  de  la  lumière.  Je 
compte  traiter  ce  sujet  dans  un  nouveau  Mémoire. 


lEMOIRES  SUR  LA  GHIUE  PliLIES  A  L'ETRANfiER. 

Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ. 


yinflnaiw  de  FBmi  dans  les-  âéooo^MHtîoiis  ohiiiiîque*  ; 

par  M.  B.  Rose. 

M.  H.  Rose  a  continué  ses  recherches  sur  le  rôle  que 
\cfae  Feau  dans  les  décompositions  chimiques.  Ses  études 
antérieures  (i)  sur  la  composition  d'un  certain  nombre  de 
carbonates  insolubles  obtenus  par  précipitation  lui  avaient 
appris  que  Feau  pouvait  déplacer  une  certaine  quantité 
d'acide  carbonique.  Ces  recherches  ont  été  complétées  de- 
puis par  de  nouvelles  expériences  dont  nous  allons  donner 
un  court  aperçu. 

L'oxyde  de  zinc  forme  de  nombreuses  combinaisons  avec 
l'acide  carbonique  et  avec  l'eau  (a).  Lorsqu'on  précipite 
le  sulfate  de  zinc  par  le  carbonate  de  soude,  on  obtient  di- 
vers hydrocarbonates ,  dont  la  composition  change  souvent 
par  la  dessiccation ,  en  ce  sens  que  l'eau  qu'ils  renferment 
chasse  une  partie  de  l'acide  carbonique. 

En  mélangeant  ces  deux  sels  en  dissolutions  concen- 
trées et  en  quantités  équivalentes ,  on  obtient  un  précipité 
2  (Zn  O,  CO»  )  -f-  3  (Zn  O,  HO)  -h  HO,  qui  devient  à  loo  de- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  lomo  XXXV,  page  io8. 
(2;  Poggendor//is  Annalcn,  tome  LXXXV,  page  107. 
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grés  4  (ZnO,  CO*)  -H  7  (Zn  O ,  HO).  Des  dissolutions  très- 
étendues  donnent,  soit  à  froid ,  soit  à  chaud ,  un  précipité 
renfermant  ZnO,  CO'  -f-  2  (ZaO,  HO)  et  combiné  avec 
des  quantités  variables  d'eau. 

Eu  employant  un  excès  de  carboihate,  en  opérant  à  chaud 
et  sur  de  grandes  quantités,  ou  peut  c^tenir  un  hydrocar- 
bonate  Zn  O ,  CO'  +  Zn  O ,  HO  (séché  à  100  degrés). 

Les  précipités  foriués  par  le  bicarbonate  de  soude  dans 
la  solution  de  sulfate  de  zinc  renferment  en  général  plus 
d'acide  carbonique  que  les  précédents.  Lorsqu'on  dessèche 
les  précipités  humides,  dans  le  vide  ils  perdent  de  l'acide 
carbonique  et  il  reste  la  combinaison  2  (Zn  O,  CO*) 
+  3  (Zn  O,  HO)  -f-  HO.  Lorsqu'on  précipite  à  chaud  ime 
grande  quantité  de  sulfate  de  zinc  par  un  excès  de  bicarbo- 
nate de  soude,  on  obtient  un  hydrocarbonate  de  la  formule 

2(ZnO,CO»)-f-  ZnO,HO. 

A  200  degrés ,  tous  les  hydrocarbonates  de  zinc  se  transfor- 
ment en  oxyde  de  zinc  pur. 

L'oxyde  de  cadmium  (i)  a  une  plus  grande  affinité  pour 
l'acide  carbonique  que  pour  l'eau.  Les  précipités  que  l'on 
obtient  en  mélangeant  des  sels  de  cadmium  avec  un  carbo- 
nate alcalin  neutre,  ne  renferment  que  peu  d'eau  et  une 
quantité  d'acide  carbonique  presque  suffisante  pour  for- 
mer un  carbonate  neutre.  Des  dissolutions  concen- 
trées de  sulfate  de  cadmium  et  de  carbonate  de  potasse, 
mélangés  à  équivalents  égaux ,  et  à  froid ,  ont  donné  un 
précipité  renfermant  10  (CdO,  C0»)4- CdO,HO-h2HO 
(combinaison  desséchée  à  100  degrés).  Le  précipité  formé 
dans  des  dissolutions  étendues  et  froides  renfermait  i  équi- 
valent d'eau  de  plus.  Lorsqu'on  emploie  un  excès  de  car- 
bonate de  soude ,  l'eau  paraît  déplacer  encore  moins  d'acide 
carbonique ,  les  précipités  obtenus  dans  cette  circonstance 
étant  du  carbonate  de  cadmium  presque  pur. 

(i)  Poggcndorjf's  Annalen,  tome  LXXXV,  page  Zo\. 
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L'oxyde  d'argent  n*a  aucune  affinité  pour  Teau,  et  au 
contraire  une  très-grande  pour  Tacide  carbonique.  Lors> 
qu'on  décompose  des  quantités  équivalentes  de  nitrate 
d'argent  neutre  et  de  carbonate  alcalin ,  on  obtient  un  pré- 
cipité de  carbonate  d'argent  neutre,  que  les  dissolutions 
soient  concentrées  ou  étendues,  froides  ou  chaudes.  Ce 
n'est  qu'en  employant  un  grand  excès  de  carbonate  alcalin 
que  l'on  obtient  à  l'ébuUition  un  précipité  renfermant 
3  AgO,  2  CO',  qui  est  peut-être  un  mélange  de  carbonate 
neutre  et  d'oxyde  d'argent.  Quoi  qu'il  en  soit,  le  carbonate 
d'argent  perd  son  acide  carbonique  à  200  degrés,  et  l'oxyde 
d'argent  qui  reste  commence  à  perdre  son  oxygène  à  aSo  de- 
grés. 

Il  résulte  des  recherches  précédemment  exposées  que , 
dans  la  plupart  des  carbonates  obtenus  par  précipitation, 
l'eau  déplace  une  certaine  quantité  d'acide  carbonique. 
Cette  quantité  varie  suivant  les  différents  sels  et  se  trouve 
en  rapport  avec  l'affinité  du  carbonate  qui  reste  pour  l'hy- 
drate formé.  Quelques  bases  paraissent  avoir  une  affinité 
égale  pour  l'eau  et  pour  l'acide  carbonique,  aussi  retiennent- 
elles  ces  substances  à  des  températures  également  élevées. 
C'est  ainsi  que  le  carbonate  de  chaux  ne  perd  son  acide  car- 
bonique qu'à  une  température  très-peu  supérieure  au  rouge 
naissant  où  l'hydrate  de  chaux  perd  son  eau.  On  sait  depuis 
longtemps  que  la  vapeur  d'eau  déplace  au  rouge  une  cer- 
taine quantité  d'acide  carbonique  du  carbonate  de  chaux 
et  de  baryte.  Les  carbonates  alcalins  eux-mêmes  peuvent 
perdre  dans  ces  circonstances  une  certaine  quantité  d'acide 
carbonique  (i)  ;  dans  certains  cas,  l'eau  paraît  exercer  une 
affinité  plus  grande  sur  les  alcalis  et  les  terres  alcalines  que 
l'acide  carbonique  lui-même.  La  chaux  et  la  baryte  caus- 
tique, et  même  l'hydrate  de  potasse  récemment  fondu, 


(1)  Voir  à  cet  égard  les  expériences  do  M.  lAeq\ie\si[ii.  {Annales  fie  Chimie 
tl  de  Physique,  3®  série,  tome  XXXI 1 9  pstge  195.) 
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attireul  Tcau  avec  une  grande  énergie ,  mais  ne  se  com** 
binent  pas  avec  l'acide  carbonique  à  la  température  ordi- 
naire. 

L'eau  exerce  sur  les  borates  (i)  une  action  analogue  à 
celle  qu^elle  exerce  sur  les  carbonates,  à  la  différence  près 
que,  tandis  que  Tacide  carbonique  déplacé  se  dégage,  Ta- 
cidc  borique  reste ,  au  contraire ,  en  dissolution  après  avoir 
été  chassé  par  Teau  de  ses  combinaisons.  Dans  certains  cas 
même,  Tacide  borique  est  déplacé  plus  facilement  et  plus 
complètement  que  l'acide  carbonique.  Que  Ton  précipite, 
par  exemple,  une  solution  de  nitrate  d'argent  par  une  dis- 
solution étendue  de  borax,  on  obtient  un  précipité  jaune- 
brunâtre  d'oxyde  d'argent.  La  solution  étendue  de  borax 
paraît  donc  agir  comme  une  solution  étendue  de  soude 
caustique,  et  on  peut  la  considérer  comme  de  la  soude 
caustique  dans  laquelle  Tacide  borique  serait  simplement 
dissous  sans  y  être  combiné.  On  peut  démontrer  par  une 
expérience  bien  simple  que  la  dissolution  de  borax  est  dé- 
composée par  l'eau.  Pour  cela ,  on  ajoute  à  la  solution  con-» 
centrée  de  borax  une  certaine  quantité  de  teinture  de  tour- 
nesol, rougie  par  Tacide   acétique,   de   manière  à  faire 
disparaître  presque  entièrement  la  teinte  rouge.  Cette  teinte 
rouge  passera  complètement  au  bleu  par  l'addition  d'une 
grande  quantité  d'eau.  D'autres  faits  démontrent  que  l'a- 
cide borique  est  faiblement  enchaîné  aux  alcalis.  Si  Ton 
fond  du  monoborate  de  soude  (ou  même  du  borax)  avec 
du  soufre,  on  obtient  du  foie  de  soufre,  et  quand  on  fait 
bouillir  la  solution  de  ce  sel  avec  des  fleurs  de  soufre,  on 
obtient  une  liqueur  d'où  l'acide  chlorhydrique  précipite  un 
lait  de  soufre.  Le  monoborate  de  soude  et  le  borax  dégagent 
l'ammoniaque  des  sels  ammoniacaux  ;  leurs  solutions  don- 
nent avec  le  chlorure  mercurique  un  précipité  rouge-brun 
d'oxychlorure  de  mercure ,  et  un  précipité  blanc  avec  le 

(i)  H.  Rose,  Po^endorjf*s  Annalen,  tome  LXXXVI ,  page  465. 
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chlorure  mercurique  additionné  de  sel  ammoniac  ;  elles  se 
comportent  comme  les  carbonates  alcalins  lorsqu'on  les  fait 
bouillir  avec  du  sulfure  d'arsenic  ou  du  sulfure  d'anti- 
moine. 

Lorsqu'on  précipite  des  sels  de  chaux  ou  de  baryte  neu- 
tres par  du  monoborate  de  soude,  on  obtient  des  mono- 
borates de  chaux  ou  de  baryte.  Exposés  à  l'air,  ces  pré- 
cipités attirent  un  peu  d'acide  carbonique.  Le  mono- 
borate de  chaux  séché  à  i  oo  d^rés  renferme  2  équivalents 
d'eau  ;  il  en  perd  la  moitié  à  300  degrés  et  les  trois  quarts 
à  3oo  degrés.  Le  monoborate  de  baryte  séché  à  100  degrés 
ne  renferme  que  i  équivalent  d'eau. 

La  solution  de  borax  (bi borate)  donne  dans  les  sels  de 
chaux  et  de  baryte  des  précipités  renfermant  un  excès  d'a- 
cide borique  ;  ce  ne  sont  pas  cependant  des  biborates  qui 
se  forment  ainsi,  mais  une  portion  de  l'acide  est  déplacée 
par  de  l'eau,  et  l'hydrate  formé  se  combine,  avec  le  bibo- 
rate  qui  reste ,  d'une  jnanière  tellement  intime ,  que  la  com- 
binaison n'attire  pas  l'acide  carbonique  de  l'air.  Lorsqu'on 
précipite  à  froid  un  sel  de  chaux  neutre  par  du  borax,  on 
obtient  une  combinaison  renfermant  : 

A  100  degrés. . .  5  (CaO,  aBCP  4-  3H0)  -+-  CaO,  HO-h  HO 

A  200  degrés. . .  5  (Ca  O,  2BO'  -h     HO)  H-  CaO,  HO  -f-  HO 

A  3oo  degrés...  5  (Ca  0 ,  2  BO^ -f- j  HO)  4- Ca  O,  HO -f- HO , 

Après  la  calcinât. .  S  (Ca  0 ,  2  BO^)  +  Ca  O    ou      3  Ga  0 ,  5  BO'. 

Lorsqu'on  le  lave  a  froid,  ce  précipité  se  dissout  en 
partie  dans  les  eaux  de  lavage ,  et  il  reste  la  combinaison 
3  (CaO,  2BO*  4-  3  HO)  H-  CaO,  HO. 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  bouillantes  de  bo- 
rax et  d'un  sel  de  chaux  neutre,  on  obtient  un  précipité 
5(CaO,2BO»H-3HO)-l-2(CaO,HO). 

Le  précipité  que  forme  à  froid  le  borax  dans  un  sel  de 
baryte  neutre  renferme  : 


(m) 

A   ïoo  degrés...  5(BaO,  2BO» -»- aHO)  4- BaO,  HO  4-HO 

A  200  degrés. .  ;  5  (BaO,  2B0^  4-     HO)  -h  BaO,  HO-t-HO 

A  3oo  degrés...  5(BaO,2B03)  H- BaO,  HO -4-HO 

Après  la  calcinât. .  5  (Ba  0 ,  2  BO')  +  Ba  O     ou     3  BaO ,  5  BO'. 

La  composition  du  précipité  ne  varie  pas  sensiblement 
lorsqu'on  opère  à  chaud.  Il  se  dissout  quelque  peu  dans 
Feau,  et  les  lavages  n'altèrent  pas  sa  constitution. 

Un  sel  de  strontiane  neutre  et  le  borax  donnent  à  froid 
un  précipité  renfermant  : 

A  100  degrés..  3  (SrO,  280^) -h  2HO  4- SrO,  HO-f- 3H0; 

A  200  degrés. .  5  (SrO,  2B0^)  4-     HO  4-  SrO,  HO  ; 

A  3oo  degrés..  5  (SrO,  2  BO')  4- i  HO  ^- SrO,  HO; 

Après  la  calcinât.  5  (SrO,  2  BO^)  4- SrO     ou     3SrO,5BO^ 

Le  précipité  formé  à  la  température  de  TébuUition  ren- 
ferme un  peu  moins  d'acide  borique. 

En  raison  de  l'affinité  très-faible  qui  eiciste  entre  l'acide 
borique  et  la  magnésie ,  les  précipités  formés  par  le  mono- 
borate ou  le  biborate  de  soude  dans  le  sulfate  de  magnésie 
peuvent  offrir  une  composition  très-diverse.  Le  monobo- 
rate de  soude  ne  donne  à  froid  qu'un  faible  précipité,  pro- 
bablement un  mélange  de  biborate  de  soude ,  de  borate  de 
magnésie,  avec  beaucoup  d'hydrate  de  magnésie.  Lors- 
qu'on fait  bouillir  la  liqueur,  on  obtient  un  précipité  abon- 
dant, qui  après  le  lavage  constitue  un  mélange  ou  une 
combinaison  de  monoborate  de  soude ,  de  borate  de  magné- 
sie avec  beaucoup  d'hydrate  de  magnésie.  Une  solution  de 
borax  ne  trouble  pas  à  froid  une  solution  de  sulfate  de  ma- 
gnésie; en  chauffant,  on  obtient  un  précipité  qui  se  redis- 
sout par  le  refroidissement.  Ce  précipité  renferme,  comme 
les  précédents,  une  quantité  notable  d'hydrate  de  magné&ie, 
et  il  est  remarquable  de  voir  avec  quelle  facilité  le  borate 
de  magnésie  perd  sous  l'influence  de  Teau  chaude  la  plus 
grande  partie  de  l'acide  borique  qu'il  renferme. 

Lorsqu'on  mélange  à  froid  des  dissolutions  de  nitrate  de 
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plomb  et  de  monoborale  de  soude,  il  se  forme  un  précipité 
renfermant  3  (PbO,  BO'  4-  HO)  +  PbO,  HO  -f-  HO  (i) 
auquel  Teau  froide  enlève  de  Tacide  borique.  Le  précipité 
lavé  renferme  (PbO,  BO'  -f-  HO ) -f- Pb O ,  HO.  Cette  der- 
nière formule  exprime  aussi  la  composition  du  précipité 
plombique  que  Ton  obtient  en  mélangeant  les  dissolutions 
chaudes  ;  lavé  à  Teau  chaude ,  il  devient 

3  (PbO,  BO^» -f- HO)  +  5 (PbO,  HO). 

Des  solutions  froides  de  nitrate  de  plomb  et  de  borax 
donnent  un  précipité  renfermant 

(  Pb 0,  2B0^  +  HO)  4-  8  (Pb O ,  BO»  +  HO), 

et  qui  se  transforme  par  les  lavages  en  PbO,  B0'-+- HO. 
Des  dissolutions  froides  et  très-étendues  donnent  un  préci- 
pité 5  (PbO,  BO» -H  HO)  -+-  4  (PbO,  HO)  ^  chaudes  et 
concentrées ,  elles  donnent  la  combinaison 

5(PbO,BO^-HHO)  4- PbO,  HO; 

chaudes  et  très-étendues  çlles  donnent  le  précipité  (PbO, 
BO»-f.HO)+PbO,HO. 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  concentrées  et  froides 
de  sulfate  de  cuivre  et  de  monoborate  de  soude  en  quantités 
équivalentes,  on  obtient  un  précipité  5  (CuO,BO'-f-HO) 
4-  4  (Cu  O,  HO)  mêlé  de  sulfate  de  soude  et  de  sulfate  de 
cuivre  basique  ;  des  lavages  à  l'eau  froide  lui  enlèvent  le 
sulfate  de  soude  et  le  borate  de  cuivre.  Des  dissolutions 
concentrées  et  chaudes  donnent  un  précipité  5(CuO, 
BO»-f-H04-6(CuO,  HO),  mêlé  de  sulfate  de  soude  et  de 
sulfate  de  cuivre  basique. 

Une  solution  concentrée  de  borax  précipite  à  froid  d'une 
dissolution  concentrée  de  sulfate  de  cuivre  la  combinaison 
20  (CuO,  BO»  4-  HO)  4-  i3  (CuO,  HO)  mêlée  de  sulfate 
de  cuivre  basique  et  de  sulfate  de  soude.  L'eau  froide  trans- 

(0  Poggendorjf  's  Annalen,  lome  LXXXVII,  pages  470  et  687. 
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forme  ce  précipité  eu  (CuO,  BO^-h  HO)  4- CuO,  HO. 
Cette  formule  exprime  ainsi  la  composition  du  précipité 
que  l'on  obtient  avec  des  dissolutions  chaudes  et  concen- 
trées. Quand  on  mélange  des  dissolutions  chaudes  et  éten- 
dues, l'eau  enlève  assez  d'acide  borique  pour  que  le  précipité 
renfermeaprèslelavage(CuO,BO*-»-HO)-HioCuO-»-8HO. 
En  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  ce  précipité  avec 
de  l'eau,  on  peut  lui  enlever  tout  l'acide  borique  qu'il  ren- 
ferme et  le  transformer  en  loGuO-h  3  HO. 

Le  borate  de  cobalt ,  obtenu  en  mélangeant  des  solutions 
froides  d'équivalents  égaux  de  borax  et  de  sulfate  de  co- 
balt, renferme  essentiellement  2  (CoO,BO' -f- HO) -f-CoO, 
HO  -f-HO,  lorsqu'il  a  été  lavé,  séché  à  100  degrés.  Le  pré- 
cipité que  forme  le  borax  dans  le  sulfate  de  nickel  renferme 
Ni  O,  BO'^-h  2HO5  mais  il  perd  de  l'acide  borique  par 
les  lavages,  et  se  transforme  en  hydroborate  2  (Ni  O, 
BO»-+.HO)  +  NiO,H04-2HO. 

Le  monoborate  de  zinc  se  précipite  lorsqu'on  mélange 
des  dissolutions  froides  de  sulfate  de  zinc  et  de  borax  5  lors- 
qu'on le  lave ,  l'eau  enlève  de  l'acide  borique  à  ce  préci- 
pité ,  et  le  transforme  en  4  (Zn  O ,  BO'  -h  HO)  -h  5  (ZnO, 
HO). 

Le  borate  de  cadmium,  précipité  à  froid  du  sulfate  de 
cadmium  par  le  borax ,  renferme  un  peu  plus  d'acide  bo- 
rique que  n'en  renfermerait  le  monoborate.  Mais  lors- 
qu'on mélange  les  solutions  chaudes,  le  précipité  renferme 
2(CdO,BO%-hHO)4-CdO,HO, 

Sur  la  composition  du  Suif  de  mouton,  de  la  Graisse  d'honune  et  du 
Blanc  de  baleine;  par  M.  "VT.  Heintz  (i). 

M.  Heintz  a  continué  ses  recherches  sur  les  corps  gras 
en  examinant  le  suif  de  mouton  (2).  Ce  suif  a  été  saponifié 

(1)  Po§gendoij(]rs  Ànnalen,  tome  LXXXVll,  page  553. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  XXXV^II,  page  36i. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Vhys.,  3*  série,  T.  XLll.  (ScplenvVtc  \V>!ïf\^\     ^ 
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par  la  potasse ,  et  le  savon  obtenu  a  été  décomposé  par  l'a- 
cide sulfurique.  Les  acides  gras,  mis  en  liberté,  ont  été 
dissous  dans  une  petite  quantité  d'alcool  chaud.  Par  le  re- 
froidissement,  la  solution  alcoolique  a  laissé  déposer  un 
mélange  d'acides  solides  5  taudis  que  l'eau  mère  a  retenu 
en  dissolution  non-seulement  de  l'acide  oléique  C^*  H**0*, 
mais  encore  un  homologue  de  cet  acide  C*®  H'*  O^ 

Les  acides  solides  du  suif  de  mouton  ont  été  séparés  les 
uns  des  autres  par  la  méthode  des  précipitations  fraction- 
nées (i).  En  traitant  la  solution  alcoolique  de  ces  acides 
par  des  quantités  d'acétate  de  magnésie  ou  d'acétate  de  ba- 
ryte insuffisantes  pour  les  saturer,  et  en  décomposant  sépa- 
rément par  un  acide  le  précipité  formé  et  l'eau  mère,  on  a  pu 
isoler  les  mêmes  acides  que  ceux  qui  sont  contenus  dans 
la  graine  d'homme,  savoir  :  les  acides  sléarophanique 
(]|86  JJ86  Q4  ^2),  anthropique,  margarique  et  palmitique.  Les 
premiers  précipités  obtenus  à  l'aide  de  l'acétate  de  magnésie 
renfermaient  principalement  un  acide  identique  avec  l'a- 
cide stéarophanîque.  Purifié  par  précipitation  fractionnée 
à  l'aide  de  l'acétate  de  baryte  et  par  cristallisation  dans  l'al- 
cool, cet  acide  a  présenté  tous  les  caractères  de  V acide  stéa- 
nque  proprement  dit.  Son  point  de  fusion  est  situé  entre 
69^,1  et  69^,2.  Il  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

^  Expériences. 

1.  II.         m.        iv.         V.         VI. 

Carbone.  . .  75,58  75,78  75,85  75,71  75,57  75,64 
Hydrogène.  12,64  12,69  '^>67  ^^,71  12, 85  12,67 
Oxygène...      11,78     n  ,6Ô     1 1 ,4^     11, 58     1 1 ,58     11,69 

100,00   100,00   100,00   ioo,oo   100,00   100,00 

Théoiie. 

Q' 76,06 

H^'' :      12,68 

O^ 1 1 ,26 

I  ou , 00 

«  —  ■  ■  — — — - — —  ' 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Vhysiquv,  3®  série,   tome  XXX.\'1I,  page  364- 
(a)  Acide  découvert  par  M.  Frincis  dans  la  Coque  du  Levant. 
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Ces  uombres  conduisent  à  la  formule 

C36  H36  0«, 

qui  exprime  la  composition  de  Tacide  stéariqu€,  et  font 
voir  que  cet  acîde  est  identique  avec  l'acide  stéarophani- 
que  (i). 

Pour  préparer  le  stéarate  de  soude,  on  ajoute  à  une  so- 
lution alcoolique  d'acide  stéarîque  un  excès  d'une  solution 
aqueuse  de  carbonate  de  soude,  et,  après  avoir  évaporé  à 
siccité,  on  épuise  le  résidu  par  l'alcool  absolu  et  bouillant. 
La  liqueur  filtrée  est  mélangée   avec  une  petite  quantité 
d'eau,  qui  maintient  en  dissolution  quelques  traces  de  sels 
étrangers.  Parle  refroidissement,  elle  laisse  déposer  le  stéa- 
rate de  soude,  sous  la  forme  d'une  gelée  que  l'on  exprime 
et  que  l'on  dessèche  de  120  à  i3o  degrés.  La  solution  alcoo- 
lique de  stéarate  de  soude  forme ,  avec  une  solution  aqueuse 
de  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  bleu  clair,  pulvérulent 
et  amorphe,  qui  constitue  le  stéarate  de  cuivre.  Ce  sel  fond, 
à  une  température  élevée,  en  une  liqueur  verte,  et  se  dé- 
compose en  partie.  Le  sel  d'argent  peut  être  préparé  comme 
le  sel  de  cuivre ,  et  forme  un  précipité  volumineux  et  amor- 
phe dont  la  lumière  solaire  n'altère  pas  la  blancheur.  Le 
stéarate  de   plomb  est  un  précipité    amorphe,  fusible  à 
125  degrés  en  un  liquide.  Tous  ces  sels,  ainsi  que  le  sel 
magnésien  et  les  sels  qui  sont  cristallins ,  offrent  une  com- 
position représentée  par  la  formule  générale 

On  a  obtenu  lether  stéarique,  C*  H^  O,  C^^H^^  0%  en  diri- 
geant un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 


(i)  La  formule  de  l^acide  sléariquo  que  M.  Redtenbachcr  avait  déduite  d« 
ses  nombreuses  analyses  était  C*"  H"  O'  =  C"  H««  O*  -f-  2  HO.  Mais  si  Ton 
calcule  ces  analyses  d''après  le  nouveau  poids  atomique  du  carbone  C  =  6  , 
elles  s'accordent  véritablement  mieux  avec  la  formule  C H" O*. 


(  >'6) 

alcoolique  d'acide  stéarique.  11  est  solide  et  cristallin.  Son 
point  de  fusion  est  situé  à  33  degrés. 

La  portion  des  acides  qui  devait  renfermer  l'acide  an- 
tliropîque  a  été  soumise  à  des  précipitations  fraction- 
nées. On  n'a  pas  obtenu  cet  acide,  mais  bien  un  mélange 
d'acide  stéarique  et  d'acide  margarique.  Ce  fait  conduit  à  la 
supposition  que  l'acide  an thropi que  est  un  mélange  d'acide 
stéarique  et  d'acide  margarique.  En  effet,  lorsqu'on  fond 
3  parties  d'acide  stéarique  avec  5  à  6  parties  d'acide  mar- 
garique, ou  encore  6  parties  d'acide  palmitique  avec  4  par- 
ties d'acide  stéarique,  on  obtient  une  masse  fusible  à  56^,25, 
et  qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  feuille- 
tée. Mais  l'acide  margarique  lui-même  n'est  peut-être  qu'un 
mélange  d'acide  stéarique  et  d'acide  palmitique;  car,  lors- 
qu'on fond  I  partie  d'acide  stéarique  avec  lo  parties  d'acide 
palmitique,  on  obtient  un  acide  fusible  à  6o  degrés,  et  qui 
se  prend,  parle  refroidissement,  en  une  masse  d'aiguilles 
entrelacées.  Les  propriétés  de  ce  mélange  sont  celles  de  Ta- 
cide  margarique  (i).  Ainsi  on  doit  considérer  l'acide  an- 
thropîque  comme  un  mélange  d'environ  7  parties  d'acide 
palmitique  avec  5  parties  d'acide  stéarique ,  et  l'acide  mar- 
garique lui-même  comme  un  mélange  d'environ  10  parties 
d'acide  palmitique  avec  i  partie  d'acide  stéarique.  D'ail- 
leurs, l'acide  palmitique  existe  dans  le  suif  de  mouton.  Cet 
acide  est  renfermé  principalement  dans  les  dernières  por- 
tions que  l'on  obtient  dans  la  précipitation  fractionnée  des 


(1)  Le  point  de  fusion  de  celte  masse  et  Papparence  cristalline  qu''elle 
possède  ne  nous  semblent  pas  démontrer  suflisamment  son  identité  avec  le 
corps  que  Ton  connaît  depuis  si  longtemps  sous  le  nom  d'acide  margarique, 
et  que  tant  de  chimistes  ont  manié  et  analysé.  11  est  évident,  d'ailleurs, 
que  la  composition  de  cette  masse  dans  laquelle  Tacide  palmitique  prédo- 
mine de  beaucoup,  ne  saurait  correspondre  à  celle  de  Tacide  margarique. 
Nous  ferons  remarquer,  en  outre,  que,  quand  bien  même  les  expériences 
de  Tauteur  eussent  démontré  que  le  suif  de  mouton  ne  renferme  pas  dia- 
cide margarique,  cela  ne  prouverait  nullement  que  cet  acide  n'existe  pas. 

(A.  W.) 


(  "7  ) 
acides  gras.  Il  fond  à  62  degrés,  cristallise  en  paillettes  na- 
crées,  et  présente    une   composition    représentée  par   la 
formule 

D'après  ce  qui  précède,  on  peut  regarder  comme  démon- 
tré que  l'acide  stéarophanique  de  la  graîsôe  d'homme  est 
identique  avec  l'acide  stéarique,  et  que  la  partie  solide  de 
celte  graisse  est  formée,  comme  le  suif  de  mouton  ,  par  un 
mélange  de  palmitine  et  de  stéarine.  C'est  la  palmitine  qui 
prédomine  dans  la  graisse  d'homme,  tandis  que  la  stéarine 
prédomine  dans  le  suif  de  mouton. 

Lorsqu'on  traite  l'éthal  par  la  chaux  potassée,  à  une 
température  de  9.63  à  275  degrés,  il  se  dégage  de  Thydro- 
gène,  comme  l'ont  démontré  MM.  Dumas  et  Stas,  et  l'on 
obtient  un  savon  de  potasse.  Ce  savon  a  été  séparé  de  l'excès 
d'éthal,  transformé  en  un  sel  de  baryte,  qui  a  été  lavé  avec 
l'éther.  L'acide  contenu  dans  ce  sel  a  été  séparé  par  l'acide 
chlorhydrîque ,  et  soumis  à  des  précipitations  fractionnées 
avec  l'acétate  de  baryte.  On  a  obtenu  ainsi  des  acides  fon- 
dant à  64°, 5 ,  à  37°, 7,  à  60  degrés,  etc.,  et  qui  présentaient 
les  caractères  de  l'acide  anlhropique  et  de  l'acide margarique. 
D'après  les  résultats  obtenus  relativement  à  la  composition 
de  ces  acides,  il  est  permis  de  conclure  que  les  acides  obte- 
nus dans  le  traitement  de  l'éthal  par  la  chaux  potassée 
sont  essentiellement  de  l'acide  palmitique  C*  H'*  O*,  et  de 
l'acide  stéarique  C*®H^*0*.  Il  est  facile  d'interpréter  la 
formation  de  l'acide  palmitique  aux  dépens  des  éléments  de 
l'éthal  C^*H^*0*.  Mais  l'existence  de  l'acide  stéarique 
parmi  les  produits  de  la  décomposition  de  l'éthal  fait  sup- 
poser que  ce  corps  est  un  mélange  d'éthal  proprement  dit 
avec  un  autre  alcool  C'^  H^^  O',  que  l'on  peut  désigner  sous 
le  nom  de  stéthaL  Traité  par  la  chaux  potassée,  ce  corps 
donnerait  de  l'acide  stéarique  (i).  D'après  cela  ,  le  blanc  de 


(1)  Li  conjecture  de  M.   Ilointz  iclauvoinont  ;\  rcxislcnco  du  stcthal  est 
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baleine  serait  formé  par  un  mélange  de  combinaisons  de 
l'oxyde  de  cétyle  et  de  l'oxyde  de  stéthyle,  avec  les  acides 
stéarique,  palmitique,  cétique ,  myristique  et  cocînique. 
L'acide  cétique  peut  être  regardé  comme  identique  avec 
l'acide  bénique  C*<>H»^0*  de  M.  Ph.  Walter. 


3ur  la  Stéarine;  par  M.  Duffy  (i). 

La  stéarine,  ainsi  que  quelques  autres  graisses,  peut 
présenter  différentes  modifications  isomériques  ({ui  se  dis- 
tinguent les  unes  des  autres  par  leurs  points  de  fusion. 
Après  cinq  cristallisations  dans  l'éther,  le  point  de  fusion 
de  cette  substance  était  situé  à  61°, 3  ;  après  dix-sept  cristal- 
lisations, il  avait  monté  à  63  degrés  ;  et-,  après  trente-deux 
cristallisations,  à  64  degrés. 

Lorsque  la  stéarine,  fondant  à  63  ou  64  degrés,  est 
cbaufïée  à  4  degrés  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  elle  ne 
se  solidifie  qu'à  5o®,5  environ.  La  masse  solide  étant  chauffée 
à  I  degré  au-dessus  de  ce  point  de  solidification,  fond  a 
celte  basse  température,  mais  ne  tarde  pas  à  redevenir  solide 
lorsque  la  température  reste  constante,  ou  même  lorsqu'elle 
s'élève  un  peu. 

La  stéarine,  qui  fond  ainsi  à  5o  degrés  environ ,  c'est-à- 
dire  de  12^,2  à  1 2°, 8  au-dessous  de  son»  point  de  fusion  or- 
dinaire, peut  être  considérée  comme  la  première  modifi- 
cation de  cette  substance.  Lorsqu'elle  s'est  solidifiée   de 

fondée  sur  la  formation, de  Tacide  stéarique  aux  dépens  des  éléments  de  Vé- 
thal  ordinaire.  Il  eût  été  important,  par  conséquent,  de  démontrer  ce  fait  :  or 
on  en  cherche  vainement  une  preuve  certaine  dans  le  Mémoire  do  M.  Heintz. 
(Loco  cit.,  pages  5^8  et  579.)  Ce  chimiste  a  bien  obtenu  un  acide  fusible 
à  64^; 5  et  qui  pouvait  renfermer  de  l'acide  stéarique;  mais  encore  fallait- il 
isoler  et  analyser  cet  acide,  ou  Tobtenir  au  moins  avec  un  point  de  fusion 
tant  soit  peu  rapproché  de  69  degrés.  L'auteur  fait  remarquer  que  l'analyse 
élémentaire  serait  impuissante  pour  démontrer  la  présence  du  stéthal  dans 
l'éthal.  Ce  serait  là  une  raison  de  plus  pour  mettre  de  la  rigueur  dans  les 
expériences  et  de  la  réserve  dans  les  conclusions.  A.  W. 

(1)  Quûrtcrly  Journal  of  thc  Chcm.  Socictj^,  tome  V,  page  197. 
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nouveau,  elle  passe  dans  la  modification  ordinaire,  donl  le 
point  de  fusion  est  situé  à  63  degrés. 

Lorsqu^on  maintient  la  stéarine  fondue  à  i  ou  2  degrés 
seulement  au-dessus  de  son  point  de  fusion ,  elle  se  solidiûe 
lentement  à  i  ou  2  degrés  au-dessous,  en  formant  une 
masse  opaque  et  friable.  Cette  masse  forme  la  troisième  mo- 
diûcation  de  la  stéarine,  et  son  point  de  fusion  est  situé  à 
66*^,5,  c'est-à-dire  3*^,5  au-dessus  du  point  de  fusion  de  la 
modification  ordinaire. 

La  stéarine  cristallisée  dans  l'éther  constitue  cette  troi- 
sième modification  à  point  de  fusion  élevé. 

D'autres  graisses  présentent  aussi  ces  différences  dans  le 
point  de  fusion,  qui  paraissent  liées  à  des  modifications  iso- 
mériques. 

La  stéarine  du  suif  de  bœuf,  la  palmitine,  la  margarine 
du  beurre,  la  margarine  de  la  graisse  d'homme,  etc.,  ont 
donné  à  cet  égard  les  résultats  exposés  dans  le  tableau 
suivant  : 


Stéarine  du  suif  de  mouton .    . . . 

Stéarine  du  suil'  de  bœuf 

Graisse  solide  d^origioe  vcgélaie 
Palmiiinc  de  Phuilc  de  palme. . . 

Margarine  du  beurre 

Margarine  de  la  graisse  d^hommc. 


POINT 

do 

solidiflca- 

tion. 


u 


5i,7 
5o,5 
45,0 
45,5 
40,0 
43,5 


POINT  DE  FUSION 

de  la  modiflcalion. 


S'  1. 


o 

5a, 0 
5i,o 
43,(i 
46,0 
40,5 

44,2 


N»  8. 


o 


64/^? 
63, o 

6'2,0 

61,7 
5i,o 
54,5 


N»  S. 


69.7 
67,0 

G4,5 
6a, 8 

02,6 

56,  o 


J 


Les   matières  grasses  suivantes   ont,  au  contraire,   un 
point  de  fusion  constant  : 
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Point 
(le  solidificutioii.     Point  de  (usioti. 
o  o 

Gocicine 29,3  33,5 

«'-^'- M;'?!     38,« 

Acide  stéarique 65,8  68,0 

Acide  palmitique ^9  »  o  61,0 

Ac.  margarique  du  beurre.  5o ,  5  52 , 3 

Ether  stéarique 33, o  33, 7 

Éther  cérotique 60,0  60, 3 

Cérotine 81 ,0  81 ,0 

Cérotène. .    57 ,0  Sy  ,8 

Cire  de  Chine ...  80, 5  81 ,0 

Paraffine. . ....  4^>5  43)5 

La   stéarine  fondant  à  02^,5   (moditication  ordinaire) 
renferme  en  moyenne 

Carbone 77»  '2^ 

Hydrogène ....      1 2 ,  3o 

et  donne,  par  la  saponification ,  95,6  pour  ioo  de  son  poids 
d'acide  gras,  et  8,9  pour  100  de  glycérine.  L'acide  stéarique 
renferme  en  moyenne 

Carbone 7^j79  76,06 

Hydrogène 12,48(1)  12,68 

L'analyse  du  sel  d'argent  a  donné  pour  le  poids  atomique 
de  l'acide  stéarique  le  nombre  278.  En  se  basant  sur  ces 
résultats ,  et  en  supposant  que  la  stéarine  forme ,  en  se  sapo- 
nifiant, I  équivalent  d'acide  stéarique,  on  trouve  que  la 
glycérine  formée  en  même  temps  que  cet  équivalent  d'a- 
cide stéarique  ne  peut  renfermer  que  2  équivalents  de 
carbone.  En  d'autres  termes,  si  le  poids  atomique  de  la 
glycérine  est  exprimé  par  la  formule 

C«H»0% 

(1)  Ces  chiffres,  qui   s^accordont   avec    ceux    qu'a    trouves   M.   Heiniz 
{voyez  page  ii4),  conduisent  à  la  formule  (."''IP^OV 


(  '^'  ) 

il  est  évident  que,  pour  i  équivalent  de  glycérine,  il  doit 
se  former  dans  la  saponiûcation  3  équivalents  diacide  stéa- 
ri  que  (i). 


Sur  l'Huile  eMentielle  d'Omiiiopsîs  asteriiooldes  ; 
par  M<  de  Gomp-Befanex  [2). 

L'Osmitopsis  asteriscoïdes  est  une  plante  aromatique  qui 
croit  aux  environs  de  la  ville  du  Cap.  On  en  retire  une 
huile  essentielle  qui  possède  des  propriétés  toniques  anti- 
spasmodiques et  résolutives.  Elle  est  limpide  et  colorée  en 
jaune-verdàtre.  Sa  saveur  est  brûlante,  et  son  odeur,  péné- 
trante et  peu  agréable,  rappelle  à  la  fois  celle  du  camphre  et 
celle  de  Fessence  de  cajeput.  A  i3  degrés,  sa  densité  est 
de  0,93 1.  Elle  réduit,  par  une  ébullition  prolongée,  une  so- 
lution ammoniacale  de  nitrate  d'argent.  Soumise  à  la  distil- 
lation, elle  commence  à  bouillir  à  i3o  degrés,  entre  en 
ébullition  régulière  de  176  à  178  degrés.  A  partir  de  ce 
point  jusqu'à  188  degrés,  les  deux  tiers  de  Thuile  passent 
à  la  distillation,  le  thermomètre  monte  ensuite  peu  à  peu 
à  ao6  et  à  208  degrés ,  et  une  petite  quantité  de  camphre 
se  sublime  sur  les  parois  de  la  cornue. 

La  partie  qui  passe  de  178  à  1 8a  degrés  a  donné  à  l'ana- 
lyse des  résultats  qui  conduisent  à  la  formule 

C"H"0'. 
L'huile  essentielle  d^Osmàopsis  asteriscoïdes  est  donc 

(1)  Les  résultats  des  derniers  travaux  de  M.  fierthelot  confirment  ces  in- 
dications de  M.  Duffy.  La  Iristéarine  C"*H'»''0'*  formée  par  l'union  de 
3  équivalents  d'acide  stëarique  et  de  i  équivalent  de  f^lycérine  avec  élimi- 
nation de  6  équivalents  d'eau  doit  renfermer  : 

Carbone 76,86 

Hydrogène 12,36 

En  se  saponifiant  elle  forme  naturellement  3  équivalents  d'acide  stéariquo 
pour  1  équivalent  de  glycérine.  (A.  W.) 

(2)  Annalen  dci  Chemie  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  t.  NIH ,  p.  3i5 
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formée  en  majeure  partie  par  une  essence  oxygénée  iso- 
mérique  avec  le  camphre  de  Bornéo,  Tessence  de  caje- 
put,  etc. 


MEMOIRES  m  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Mémoire  sur  la  Chaleur  dégagée  par  les  courants  éleotrÎ€{ues  ; 

par  m.  Clausius  (i). 

On  sait  que  si  un  courant  électrique  constant  traverse 
un  fil  métallique  homogène,  il  se  dégage,  pendant  l'unité 
de  temps,  une  quantité  de  chaleur  proportionnelle  au 
carré  de  l'intensité  du  courant  et  à  la  résistance  du  fil  (2). 
M.  Clausius  est  parvenu  à  rattacher  celte  loi  aux  principes 
de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur^  il  l'a  même  généra- 
lisée en  donnant  l'expression  théorique  de  la  chaleur  dé- 
gagée par  un  courant  dans  un  conducteur  homogène  de 
forme  quelconque. 

Le  Mémoire  de  M.  RirchholT  sur  la  propagation  de  l'é- 
lectricité, qui  a  été  analysé  dans  le  précédent  cahier  de  ces 
jinnaleSy  est  le  point  de  départ  du  travail  de  M.  Clausius. 
M.  KirchhoJOr  a  établi  que  si  V  désigne  la  fonction  poten- 
tielle de  Télectricité  libre  relative  à  un  point  d'un  système 
de  conducteurs ,  et  ida^  le  flux  d'électricité  relatif  à  l'unité 
de  temps  qui  traverse  un  élément  dtù  normal  à  la  résultante 
des  actions  électriques,  on  a 

(,)  '^"^^^' 

.   .  d'V        rl'\        r/'V 


(0  t*og^cndoif/  's  Annahn,  tome  lAXXVII,  page  4  •«'^,  novembre  i852 
(i)  Joule,  Philoso/>hical  Mftfiazincj  3^  série,  lomc  XIX. 
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D'autre  part,  il  résulte  des  propriétés  générales  de  la 

fonction  potentielle  que,  si  une  masse  inûnimcnt  petite  dq 

d'électricité  se  meut  suivant  une  trajectoire  5,  la  projection 

de  la  force  accélératrice  sur  la  tangente  à  la  trajectoire  est 

exprimée  par  —-•>  vl  que  le  travail  élémentaire  de  cette 

force,  pendant  un  déplacement  infiniment  petit  ds^  est 
égal  h 

(3)  r/7—   ds. 

Le  travail  correspondant  à  un  déplacement  fini  est  donc 
égal  à 


dq 

L'expression  précédente  est  encore  exacte  si ,  au  lieu 
d'une  seule  masse  d'électricité  dq^  parcourant  successive- 
ment les  divers  éléments  de  l'arc  s^ — 5^,  on  considère  une 
infinité  de  masses  égaies  à  dq  qui  parcourent ,  pendant  un 
même  temps  infiniment  petit  dt^  les  divers  éléments  de  l'arc 
Sx  —  Sç^.  Il  est  facile  de  conclure  de  là  que,  si  Ton  prend 
une  portion  d'un  conducteur  limité  par  une  surface  fermée, 
le  travail  des  forces  agissant  sur  l'électricité  qui  se  meut  à  l'in- 
térieur de  cette  surface, s'obtiendra,  pendant  un  temps  infi- 
niment petit  dt^  en  calculant  l'intégrale  fWidtùdt  étendue 
à  tous  les  points  de  la  surface  fermée.  Si  l'état  du  système 
est  devenu  stationnaire,  le  travail  relatif  à  l'unité  de  temps 
aura  pour  expression 

(5)  W=:     Tv/^O), 

OU  bien  ,  en  mettant  pour  i  sa  valeur, 

Vd\   , 


w  = ,/- 


(  1^4  ) 

Celle  expression  représentera  le  travail  total  des  forces 
qui  agissent  dans  l'espace  considéré,  s'il  ne  se  produit  dans 
cet  espace  ni  action  chimique,  ni  action  mécanique,  ni 
action  inductrice ,  et  s'il  n'y  existe  pas  de  force  électro- 
motrice. Elle  sera  donc  égale  à  l'accroissement  de  la  somme 
des  forces  vives  qui  existent  dans  cet  espace.  Mais  si,  comme 
il  parait  qu'on  doit  le  faire,  on  néglige  la  masse  et  la  force 
vive  des  fluides  électriques,  cet  accroissement  de  forces 
vives  ne  peut  être  autre  chose  que  la  chaleur  dégagée  dans 
l'espace  qu'on  considère.  En  conséquence,  si  l'on  désigne 
par  H  celte  chaleur  dégagée,  par  A  l'inverse  de  l'équivalent 
mécanique  de  la  chaleur,  on  aura 

/dY 

formule  générale ,  qui  convient  à  un  conducteur  homogène 
de  forme  quelconque. 

Si  la  portion  de  conducteur  qu'on  considère  est  limitée 
par  sa  surface  extérieure  et  par  deux  sections  transversales, 
planes  ou  courbes,  on  aura  sur  toute  la  surface  extérieure 
dV 
dN 


=  o ,  et  il  suffira  d'étendre  l'intégrale  aux  deux  sections 


transversales.  Si,  de  plus,  le  conducteur  est  sensiblement 
cylindrique,  et  si  les  sections  transversales  sont  des  plans 
perpendiculaires  à  son  axe,  on  pourra  regarder  /et  V  comme 
constants  dans  toute  l'étendue  d'une  section  transversale, 
de  manière  qu'en  appelant  Vj  et  V^  les  valeurs  de  V  rela- 
tives aux  deux  sections,  la  formule  (7)  se  réduira  à 

(8)  Ht=A(V.  — Vo)  pârw. 

D'ailleurs,  fidtù  est  précisément  ce  qu'on  désigne,  dans  le 
cas  dont  il  s'agit ,  sous  le  nom  d'intensité  du  courant.  En  re- 
présentant cette  intensité  par  J,  on  aura 

(9)  llrrrAfV,-   V,.).!; 
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et  enfin ,  coiniuo  il    résulte  des  forniulcs  établies  dans  le 
Mémoire  de  M.  Kirclilioff  que 

J-— p-, 

/représentant  la  résistance  de  la  portion  considérée  du  con- 
ducteur, il  viendra  simplement 

(lo)  H  =  A/J^ 

La  loi  de  Joule  se  trouve  ainsi  théoriquement  démon- 
trée. 


Mémoire  sur  la  Conductibilité  électrique  du  verre  échauffé  ; 

par  M.  Buff  (i). 

On  sait  depuis  longtemps  que  le  verre  écliauiïé  a  la  pro- 
priété de  conduire  l'électricité,  mais  on  ne  s'est  pas  occupé 
de  mesurer  cette  propriété  et  d'examiner  les  phénomènes 
qui  doivent  en  résulter. 

M.  BulFa  mesuré  la  conductibilité  du  verre  échauffé  par 
le  procédé  général  qui  sert  à  trouver  la  conductibilité,  ou 
plutôt  la  résistance  d'un  conducteur  quelconque.  A  cet 
efFet ,  il  a  rempli  de  mercure  un  tube  de  verre  de  3g  cen- 
timètres de  longueur,  2  centimètres  de  diamètre  extérieur, 
et  de  o™",  7  d'épaisseur  ^  il  l'a  placé  dans  un  autre  tube  plus 
large,  également  rempli  de  mercure,  et  il  a  chauffé  le 
système  à  l'aide  d'une  lampe  d'Argand.  Deux  lames  de  pla- 
tine faisaient  communiquer  le  mercure  intérieur  et  exté- 
rieur au  tube  avec  un  circuit  composé  d'un  élément  de  Da- 
niell  et  d'une  boussole  des  tangentes  à  fil  extrêmement 
long.  M.  Buff  a  mesuré  les  intensités  du  courant  corres- 
pondantes aux  diverses  températures  auxquelles  l'appareil 
a  été  porté,  et  l'intensité  du  courant  qui  se  produisait  lors- 


(i)  Annalen  der  Chemic  und  Pharmacie,  tome  XC,  pa{ï«  aS". 
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que  le  circuit  était  uniquement  formé  du  la  boussole  des 
tangentes  et  de  l'élément  de  Daniell  II  a  été  facile  de  dé- 
duire de  ces  expériences  les  rapports  de  la  résistance  du 
tube  de  verre  plus  ou  moins  échauffé  à  la  résistance  de  la 
boussole  devant  laquelle  la  résistance  de  l'élément  était 
négligeable.  M.  Buff  a  ainsi  obtenu  la  Table  suivante  (i): 

Rapport  de  la  résistance  du  tube 
Tenipéralure.  de  verre  à  la  résistance  de  la  boussole. 

200*»  S>.58 , 2 

25o  i58,3 

3oo  16,8 

35o  1 1 ,8 

4oo  8,4 

La  résistance  de  la  boussole  était  d'ailleurs  équivalente 
h  celle  d'un  fil  d'argent  de  34544^  mètres  de  longueur,  et 
i*""*,5  de  diamètre. 

En  effectuant  ces  diverses  déterminations,  M.  Buff  re- 
connut que  le  courant  qui  s'observait  après  l'introduction 
du  verre  échauffé  dans  le  circuit  était  loin  d'être  constant. 
11  décroissait  même  assez  vite,  et,  après  l'expérience,  il 
était  facile  de  constater  que  l'appareil  avait  acquis  une 
polarisation  très-sensible.  Il  résultait  de  la  la  nécessité  de 
mesurer  l'intensité  du  courant  par  la  déviation  initiale, 
avant  que  la  polarisation  se  fût  développée  d'une  manière 
sensible,  et  cette  précaution  n'a  pas  été  négligée  par 
M.  Buff.  En  même  temps  cette  polarisation  de  l'appareil 
lui  a  olïert  un  sujet  d'études  intéressant. 

Le  phénomène  est  entièrement  distinct  de  l'expérience 
bien  connue  par  laquelle  on  peut  charger  une  bouteille  de 


(i)  Le  premier  et  le  dernier  nombre  de  celte  Table  n^ont  pas  été  obte- 
nus par  expérience  directe;  ils  ont  été  calculés  à  Paide  d'une  formule  em- 
pirique représentant  un  assez  grand  nombre  d'expériences  effectuées  entre 
a5o  et  35o  degrés. 
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Leyde  à  l'aide  d'une  pile  voltaïqiic.  Eu  elFct,  uue  bouteille 
de  Leyde  se  charge  iiislanlanément  par  ractîon  d'une  pile  ; 
elle  se  décharge  de  même  instantanément  par  un  arc  con- 
ducteur, et,  en  se  déchargeant ,  ne  dévie  pas  d'une  manière 
permanente  Taiguille  d'un  galvanomètre.  C'est  ce  qui  ar- 
rive, par  exemple,  si  l'appareil  précédemment  décrit  est 
maintenu  à  la  température  ordinaire.  Au  contraire,  si  le 
verre  est  échauffé  à  une  température  voisine  de  Tébullition 
du  mercure,  la  polarisatio.i  met  un  temps  assez  long  à  at- 
teindre son  maximum;  mais  elle  met  aussi  un  certain  temps 
à  disparaître,  et  ne  disparaît  que  dans  un  circuit  fermé,  en 
donnant  lieu  à  un  courant  contraire  au  courant  de  la  pile, 
qui  peut  dévier  pendant  quelque  temps  l'aiguille  d'un  galva- 
nomètre sensible.  Ces  diverses  particularités  sembleraient 
indiquer  une  analogie  du  phénomène  avec  le  phénomène 
de  la  polarisation  des  électrodes  plongés  dans  un  liquide. 
Mais  l'expérience  suivante  n'est  peut-être  pas  favorable  à 
cette  manière  de  voir.  On  peut  retirer  le  tube  de  verre  du 
mercure,  vider  le  mercure  qu'il  renferme  ,  et  laver  ensuite 
les  surfaces  intérieure  et  extérieure  à  l'acide  nitrique,  sans 
faire  disparaître  la  polarisation  ;  si  on  remet  les  deux  sur- 
faces du  tube  en  contact  avnc  du  mercure  chaud  et  qu'on 
ferme  le  circuit,  le  courant  de  polarisation  se  manifeste 
immédiatement  et  emploie  un  certain  temps  à  disparaître. 
On  peut  construire  des  éléments  de  pile  dans  lesquels  le 
verre  échauffé  remplace  le  liquide  et  joue  sans  doute  exac- 
ment  le  même  rôle.  Si  dans  l'appareil  précédent  on  rem- 
plit le  tube  avec  un  amalgame  liquide  de  zinc ,  et  si  on  le 
plonge  dans  du  mercure  ordinaire,  on  obtient  un  courant 
très-sensible  en  fermant  le  circuit  et  chauffant  à  la  tempé- 
rature de  l'ébullition  du  mercure  -,  on  peut  ainsi ,  avec  cet 
élément  de  pile,  cliargcr  un  condensateur.  On  peut,  sans 
modifier  sensiblement  les  effets,  remplacer  le  mercure 
extérieur  par  du  charbon  pulvérisé  ou  par  du  bioxyde  de 
manganèse. 
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Si  Ton  enroule  deux  fils  de  platine  autour  d'un  tube  de 
verre,  à  peu  de  distance  l'un  de  l'autre,  et  si  l'on  chauffe 
avec  une  lampe  à  alcool  la  région  du  tube  qui  est  envi- 
ronnée par  l'un  des  fils,  on  obtient  un  courant  dirigé  à 
travers  le  verre  du  fil  le  plus  chaud  au  fil  le  moins  chaud , 
qu'on  ne  peut  considérer  que  comme  un  courant  thermo- 
électrique. On  peut  remplacer  les  fils  de  platine  par  des  fils 
d'argent,  sans  que  le  résultat  de  l'expérience  soit  changé. 
On  obtient  encore  un  courant  dirigé  de  la  même  manière 
avec  des  fils  de  fer,  de  cuivre  ou  de  zinc  à  surface  légère- 
ment oxydée  5  si  la  surface  de  ces  fils  est  parfaitement  métal- 
lique ,  les  résultats  ne  sont  pas  constants. 

Ces  expériences  fournissent  évidemment  l'explication  la 
plus  simple  de  l'expérience  de  M.  Becquerel  sur  l'électri- 
cité de  tension  dégagée  au  contact  du  verre  et  du  platine  à 
une  haute  température. 
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MÉMOIRE  SUR  L  ALCOOL  BliTYLIQUE , 

Par  m.   Adolphe  WURTZ. 


Le  nombre  des  substances  que  leur  composition  et  leurs 
propriétés  rapprochent  de  Talcool  proprement  dît,  et  que 
Ton  désigne  par  cette  raison  sous  le  nom  générique  d'al- 
cools, s'est  notablement  accru  dans  ces  dernières  années. 
Déjà,  grâce  aux  importants  travaux  de  MM.  Dumas  et 
Peligot,  Balard  et  Cahours,  rcsprit-de-boîs,  l'étbal  (i)  dont 
la  composition  avait  été  si  bien  établie  par  M.  Clievrcul , 
et  l'huile  de  pomme  de  terre  avaient  pris  la  place  qui  leur 
appartient  à  côté  de  l'alcool,  lorsque  les  recherches  ingé- 
nieuses de  M.  Brodie  sur  les  cires  ont  fait  connaître  les 
termes  les  plus  élevés  de  cette  remarquable  série.  Plus  ré- 
cemment nos  connaissances  sur  ce  sujet  se  sont  étendues 
par  la  belle  découverte  de  l'alcool  caprylique  due  à 
M.  Bouis.  Les  propriétés  si  nettes  et  si  varices  des  alcools 
donnent  un  intérêt  tout  particulier  à  ces  travaux,  qui 
ont  exercé  une  influence  marquée  sur  le  développement 
scientifique  de  la  Chimie  organique.  Tout  ce  qui  concerne 
les  alcools  est  digne  d'être  noté,  et  1  histoire  de  ces  corps 
occupe  une  large  place  dans  la  science. 

Je  vais  faire  connaître  dans  ce  Mémoire  un  nouvel  al- 
cool ,  le  quatrième  dans  la  série,  et  qui  correspond  à  l'acide 
butyrique,  comme  l'alcool  ordinaire  correspond  à  l'acide 
acétique.  Je  l'appellerai,  par  conséquent,  alcool  biUjlique* 

On  peut  retirer  l'alcool  butylique  en  quantité  asse^  no- 


(i)  Le  chimisto  qui  découvrit  l^éihal  dit  que  la  composition  de  Féthal 
est  remarquable  non -seulement  parce  qu^elIc  peut  élro  représentée  par  d« 
IMiydrogcno  percarburé  -j-  de  Teau  ,  mais  encore  parce  que  la  proportion 
de  CCS  deux  composés  qui  ta  représentent,  parait  être  ciie-méme  en  rap- 
port simple  avec  les  proportions  d"'hydrogcne  percarburc  et  d'eau  qui  re^ 
présentent  la  composition  de  Palcool  et  de  Téthcr.  Le  nom  dVthal  est  formé 
avec  les  deux  premières  syllabes  des  mots  éiher  et  alcool ,  d'après  l'analogie 
de  composition  qui  existe  entre  ces  deux  substances. 

{^  No  le  du  Hédactcur,) 

Ânn.  de  Chim.  et  de  Phfs,,  3"  série,  t.  XLll.  (Octobre  v^'S^^  ^ 
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table  de  certains  échantillons  d'alcool  amylique  du  com- 
merce. On  sait  que  depuis  quelques  années  on  fait  fermenter 
les  mélasses  de  betteraves  qui  refusent  de  cristalliser, 
et  qu'on  en  retire  des  quantités  considérables  d'alcool. 
En  rectifiant  cet  alcool ,  on  obtient,  vers  la  fin  de  la  distil- 
lation ,  des  huiles  qui  sont  versées  dans  le  commerce,  ei 
qui  forment  aujourd'hui  une  des  sources  les  plus  abondantes 
de  Talcool  amylique.  Tous  les  chimistes  qui  ont  rectifié 
cet  alcool  amylique  brut  savent  que  c'est  un  liquide  com- 
plexe, et  dont  le  point  d'ébuUition  varie  de  80  à  182  de- 
grés et  au-dessus.  Lorsqu'on  fait  ces  rectifications,  il  passe 
d'abord  de  l'alcool  ordinaire,  puis  de  l'eau,  qui  entraînent 
l'un  et  l'autre  une  quantité  notable  d'alcool  amylique. 
Lorsque  le  point  d'ébuUition  a  dépassé  100  degrés,  il  s'élève 
assez  uniformément,  pour  certains  échantillons,  jusqu'à 
i3o  ou  iSa  degrés 5  pour  d'autres,  au  contraire,  on  re- 
marque qu'il  reste  quelque  temps  stationnaire  entre  108 
et  ii4  degrés.  Cette  circonstance  tient  au  mélange  d'une 
certaine  quantité  d'alcool  butylique  avec  l'alcool  amylique.  . 
Pour  isoler  l'alcool  butylique,  il  convient  d'opérer  delà 
manière  suivante  : 

Les  produits  de  la  distillation  sont  fractionnés  en  trois 
parties.  On  recueille  séparément  ce  qui  passe  entre  80  et  io5 
degrés,  entre  io5  et  1 15  degrés,  et  entre  i  iS  et  laS  degrés. 

Le  premier  produit  de  la  distillation  est  soumis  à  des 
lavages  avec  de  l'eau,  qui  en  sépare  une  grande  quantité 
d'alcool.  La  couche  huileuse  qui  surnage  l'eau  est  soumise 
à  de  nouvelles  rectifications ,  dans  lesquelles  on  a  soin  de 
rejeter  les  premiers  produits  de  la  distillation  qui  passent 
au-dessous  de  io4  degrés,  et  d'ajouter,  dès  que  ce  pointa 
été  atteint,  les  résidus  à  la  portion  passant  de  io5  à  1 15  de- 
grés. D'une  autre  part,  on  soumet  à  une  série  de  rectifica- 
tions la  portion  qui  a  passé  entre  ii5  et  i25  degrés,  en 
ayant  soin  de  recueillir  les  premiers  produits,  et  de  rejeter 
les  derniers.  On  réunit  toutes  les  portions  passant  de  io5 
à  1 15  degrés  à  celles  que  l'on  a  déjà  obtenues  antérieure- 
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meut.  On  obtient  ainsi  une  quantité  notable  d'uu  liquide 
principalement  formé  d'alcool  butylîque,  mais  qui  ren- 
ferme encore  de  l'alcool  ordinaire,  de  Teau  et  de  l'al- 
cool amylique.  Pour  le  purifier,  on  commence  par  le  faire 
bouillir  pendant  quarante- huit  heures  avec  une  solution 
concentrée  de  potasse  caustique.  Cette  opération  peut  se 
faire  dans  une  grande  cornue,  chauffée  sur  un  bain  de 
sable  et  dont  le  col ,  dirigé  en  haut ,  se  trouve  en  rapport 
avec  un  réfrigérant  de  Liebig ,  incliné  de  telle  manière,  que 
les  produits  qui  s'y  condensent  refluent  sans  cesse  dans  la 
cornue.  Quand  Tébullition  a  été  suffisamment  prolongée, 
on  incline  le  col  de  la  cornue  en  bas,  et  on  distille  l'alcool 
butylique  impur.  U  passe  avec  une  certaine  quantité  d'eau 
que  l'on  sépare.  L'alcool  est  mis  en  contact  avec  la  moitié 
de  son  poids  de  chaux  vive  qui  le  déshydrate.  Au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  on  distille  et  l'on  soumet  le  produit 
de  la  distillation  à  de  nouvelles  rectifications,  dans  les- 
quelles on  recueille  ce  qui  passe  de  io8  à  iio  degrés. 
Quand  le  point  d'ébullition  du  produit  ainsi  obtenu  se  main- 
tient entre  ces  limites  de  température,  depuis  le  commen- 
cement jusqu'à  la  fin  de  la  distillation,  on  peut  le  consi- 
dérer comme  de  l'alcool  butylique  sensiblement  pur.  On 
abrège  beaucoup  la  durée  de  ces  opérations  en  donnant  une 
disposition  particulière  à  l'appareil  à  distillation.  La  cor- 
nue dont  on  se  sert  ordinairement  est  remplacée  par  un 
ballon,  dans  lequel  on  introduit  le  liquide  à  distiller.  Le 
ballon  est  surmonté  d'un  tube  à  deux  branches ,  dont  la  pre- 
mière porte  une  ou  deux  boules,  tandis  que  la  seconde, 
soudée  au-dessus  des  boules,  et  formant  avec  la  première 
un  angle  aigu,  va  s'adapter  au  tube  intérieur  d'un  réfrigé- 
rant de  Liebig.  La  partie  a  de  la  branche  verticale,  plus 
large  que  le  reste  du  tube,  reçoit  un  thermomètre  ce  qui 
donne  la  température  de  la  vapeur  au  moment  où  elle  passe 
à  la  distillation.  On  comprend  facilement  l'avantage  qu'of- 
fre cette  disposition.  Quand  deux   liquides  possédant  des 

9- 
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points  d'cbulliti on  dîirércnls  distillent  ensemble,  la  vapeur 
du  liquide  le  moins  volatil  se  condense  en  grande  partie 


en  s'ëlevant  dans  le  tube  ai,  et  les  parties  condensées  re- 
fluent dans  le  ballon  A.  Quand  le  liquide  recueilli  entre 
certaines  limites  de  température  doit  être  soumise  une  nou- 
velle distillation  fractionnée,  le  ballon  B,  dans  lequel  il  s'est 
rassemblé,  peut  servir  directement  de  ballon  distillatoire. 

Tous  les  échantillons  d'huile  de  betteraves  ne  fournissent 
pas  la  même  quantité  d'alcool  butyliquc.  J'en  ai  même  ren- 
contré quelques-uns  qni  n'en  contenaient  qu'une  très-faible 
proportion.  Le  produit  qui  m'en  a  donné  le  plus  provenait 
d'une  fabrique  de  Valenciennes. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  formation  de  l'alcool  butylique  peut 
être  attribuée,  comme  celle  de  l'alcool  amylique ,  à  un  ac- 
cident de  fermentation,  à  l'intervention  d'un  ferment  parti- 
culier, ou,  comme  l'ont  pensé  MM.  Dumas  et  Balard ,  k  la 
présence  d'un  excès  de  ferment.  Il  est  probable  que  le  glu- 
cose éprouve  un  dédoublement  particulier  dans  les  circon- 
stances qui  donnent  lieu  à  la  production  des  alcools  élevés, 
dédoublement  qu'on  peut  représenter  en  admettant  qu'in- 
dépendamment de  l'alcool  et  de  l'acide  carbonique,  il  se  forme 
une  certaine  quantité  d'eau.  On  peut  interpréter,  en  effet,  la 
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formation  de  l'alcool  bulyliquc  à  Taide de  rcquationsuivaulc: 

C24H210"  =  2(G»H'<»0^)4-8COM-4HO. 

Glucose.  Alcool  bulyliquc. 

En  vertu  d'une  réaction  analogue,  2  molécules  de  glu- 
cose pourraient,  en  se  dédoublant,  donner  naissance  aux 
trois  alcools  vinique ,  butylique  et  amylique,  comme  le  font 
voir  les  formules  suivantes  (1)  : 

(jlucose.  Alcool  amylique.      Alcool  butyliq. 

-4-C<H«0'-f-  i6CO^-h8HO. 

Alcool  vinique. 

Si  ces  trois  alcools  se  forment  dans  la  fermentation  de  la 
mélasse  de  betteraves,  il  semble  que  Talcool  propionîque 
doit  se  former  dans  les  mêmes  circonstances. 

Mon  attention  s'est  naturellement  portée  sur  ce  point 5 
mais  je  dois  dire  que  jusqu'ici  il  m'a  été  impossible  d'en  si- 
gnaler la  présence  dans  Thuile  de  betteraves,  et  je  puis 
affirmer  que  les  échantillons  que  j'ai  examinés  n'en  ren- 
fermaient pas  une  quantité  appréciable.  Quoique  ces  expé- 
riences aient  donné  des  résultats  négatifs,  je  pense,  néan- 
moins, qu'il  ne  sera  pas  superflu  d'indiquer  sommairement 
la  marche  qui  a  été  suivie  dans  la  recherche  de  Talcool 
propionique.  20  litres  d'huile  de  betteraves  ont  été  soumis 
h  la  distillation.  On  a  recueilli  à  part  ce  qui  a  passé  au-des- 
sous de  100  degrés,  et  on  a  séparé  les  deux  couches  dé  li- 
quide qui  s'étaient  rassemblées  dans  le  récipient.  La  couche 
supérieure  et  huileuse  (  A  )  a  été  agitée  avec  de  l'eau  pure,  et 
les  eaux  de  lavage  ont  élé  réunies  à  la  couche  inférieure 
aqueuse  (B). 


(1)  M.  Dumas  a  représenté  de  la  manière  suivante  la  formation  dcb  al> 
cools  supérieurs  dans  la  fermentation  du  glucose:  ce  corps  peut  être  en- 
visage comme  renfermant  les  éléments  de  Phydrogène  carboné,  de  Teau 
Cl  de  Pacide  carbonique;  rhydrogène  carboné  et  Peau  forment  de  Palcool , 
cl  suivant  la  condensation,  de  Thydrogène  carboné,  au  moment  où  il  sccom* 
bine  aux  éléments  de  Peau  il  se  forme  un  alcool  plus  ou  moins  élevé  dans. 
la  série. 
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La  partie  insoluble  dans  Teau  (A)  a  été  distillée  de  nou- 
veau; la  moitié  du  liquide  a  passé  de  90  à  ^5  degrés.  A 
partir  de  gS  degrés,  le  thermomètre  a  monté  rapidement  à 
I  o5  degrés,  et  de  i  o5  à  1 1 5  degrés  on  a  recueilli  une  quantité 
notable  de  liquide.  Comme  Talcool  propionique  doit  passer 
principalement  de  90  à  io5  degrés,  on  a  repris  les  portions 
de  liquide  passant  entre  ces  limites  de  température,  et,  en 
les  soumettant  à  de  nouvelles  distillations  fractionnées ,  on 
a  c^tenu  les  résultats  suivants  : 

I.  La  plus  grande  partie  du  liquide  a  [)assé  de  85  à  90  degrés.. 

II.  Une  petite  quantité  a  passé  de  90  à  95  degrés. 

III.  Une  petite  quantité  a  passé  de  9$  à  100  degrés. 
lY.  Une  quantité  notable  a  passé  de  io3  à  t  i5  degrés. 

On  a  mis  de  côté  la  portion  qui  avait  passé  de  95  à  100 
degrés. 

D'une  autre  part,  on  a  traité  par  le  sel  marin  la  couche 
aqueuse  (6),  à  Liquelle  on  avait  réuni  les  eaux  de  lavage  ;  en 
se  dissolvant  dans  le  liquide,  le  sel  marin  a  occasionné  la- 
séparation  d'une  couche  huileuse  abondante ,  qui  a  été  sou- 
mise à  une  série  de  distillations  fractionnées  dans  lesquelles 
on  a  recueilli  encore  une  certaine  quantité  de  liquide  pas- 
sant de  95  à  100  degrés.  Toutes  les  portions  qui  avaient 
distillé  entre  96  à  100  degrés  ayant  été  réunies  et  rectifiées 
de  nouveau ,  le  liquide  a  commencé  à  bouillir  à  89  degrés , 
et  le  cinquième  environ  a  passé  de  95  à  100  degrés  sans 
qu^^on  ait  pu  remarquer  que  le  thermomètre  restât  station- 
naire  entre  ces  limites  de  température.  La  quantité  de 
liquide  ainsi  obtenu43  s^étant  considérablement  réduite,  it 
m'a  été  impossible  de  la  fractionner  par  de  nouvelles  distil- 
lations, et  j'ai  dû  recourir  à  un  autre  procédé  pour  y  re- 
chercher la  présence  de  Talcool  propionique.  Ayant  re- 
marqué que  les  éthers  iodhydriques  se  séparent  bien  plus 
nettement  que  les  alcools  eux-mêmes,  j'ai  transformé  en 
éthers  iodhydriques  tout  le  liquide  bouillant  de  g5  à  100  de- 
grés, après  Tavoir  déshydraté.  Je  n'ai  obtenu  ainsi  qu'un 
mélange  d'élher  iodhydrique  et  d'éther  butyliodhydrique , 
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bouillant  de  78  à  121  degrés,  et  je  n^ai  recueilli  que  quel- 
ques gouttes  de  liquide  entre  gS  et  io5  degrés,  où  l'îodure 
de  propyle  aurait  dû  passer. 

Parmi  les  échantillons  d*huile  de  pommes  de  terre  ou 
d^huile  de  betterave  que  j'ai  rectifiés,  quelques-uns  ont 
fourni  à  la  fin  de  la  distillation  une  petite  quantité  de  li- 
quide passant  vers  160  degrés  et  au-dessus.  Ce  liquide, 
dans  lequel  j'avais  espéré  trouver  un  alcool  supérieur,  n'é- 
tait formé  en  réalité  que  par  des  éthers  amyliques.  Soumis 
à  une  longue  ébuUition  avec  la  potasse,  il  a  donné  de  l'al- 
cool amylique  parfaitement  pur  (i). 

L'alcool  butylique,  purifié  par  de  nombreuses  distilla- 
tions fractionnées  et  bouillant  vers  1 10  degrés  ,  m'a  donné 
à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  o(%3o5  de  matière  ont  donné  0,722  d*acide  carbonique  et 
0,382  d'eau. 

n.  o^'',248  de  matière  ont  donne  o,5865  d*acide  carbonique 
et  o,3o25  d*eau. 

Ces  analyses  donnent,  en  centièmes  : 

I.  il. 

Carbone 64,55  ^4949 

Hydrogène i3,go  i3,53 

Oxygène »  i> 

et  conduisent  à  la  formule 

qui  exige  : 

Carbone 64,86 

Hydrogène....      i3,5i 

Oxygène 21 ,63 

100,00 
Pour  déterminer  les  propriétés  physiques  de  l'alcool  bu- 
tylique, j'ai  voulu  opérer  sur  un  produit  parfaitement  pur; 
or  celui  qui  a  fait  l'objet  des  analyses  précédentes  ne  me 
présentait  pas  encore  toutes  les  garanties  de  pureté  désira- 
bles :  bien  que  formé  essentiellement  d'alcool  butylique,  il 

(i)  On  sait  que  M.  Chance!  a  découvert  depuis  Talcool  propioniquc  dans 
lliuilc  des  eaux-dc-vie  de  marc. 
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pouvait  renfermer  encore  des  traces  d'alcool  amylique  et 
d'alcool  ordinaire,  sans  que  ces  impuretés  pussent  affecter 
les  résultats  des  analyses.  Pour  obtenir  un  produit  parfai- 
tement pur,  il  m'a  semblé  qu'il  fallait  engager  l'alcool  bu- 
tyliquedans  une  combinaison  possédant  des  caractères  phy- 
siques parfaitement  nets  et  le  régénérer  ensuite.  Parmi  les 
combinaisons  butyliqucs  faciles  à  purifier  et  propres  à  ré- 
générer l'alcool ,  je  dois  citer  Tiodure  de  butyle  et  le  sulfo- 
bulylale  de  baryte. 

L'iodure  de  butyle  bout  à  121  degrés,  et  se  sépare  très- 
nettement  et  très-rapidement  de  l'iodure  d'éthyle  bouil- 
lant à  73  degrés  et  de  l'iodure  d'aniyle  bouillant  à  146  de- 
grés. Dans  le  cours  de  mes  recherches  j'ai  préparé  au 
moins  5oo  grammes  d'iodure  de  butyle.  Le  procédé  que 
j'ai  employé  pour  transformer  cet  éther  en  alcool  butylique 
est  bien  simple.  Une  quantité  notable  d'iodure  de  butyle 
a  été  décomposée  par  de  l'acétate  d'argent  [voir  page  160), 
et  l'acétate  de  butyle  ainsi  obtenu  a  été  soumis  k  une  longue 
ébuUition  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  causti- 
que. Pour  empêcher  que  les  vapeurs  aqueuî^es  n'entraînent 
une  certaine  quantité  de  produit,  on  a  surmonté  d'un  ser- 
pentin réfrigérant  le  ballon  dans  lequel  s'opérait  la  décom- 
position de  l'acétate  de  butyle.  L'alcool  formé,  ayant  été 
décanté ,  rectifié  sur  la  baryte  caustique,  bouillait  à  109 
degrés,  et  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

o*'',3i7  de  matière  ont  donné  0,^55  d'acide  carbonique  et 
0,891  d'eau. 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

Jilspc'rience  Théorie. 

Carbone 6^,94  64,86 

Hydrogène ....  .      i3,65  i3,5i 

Oxygène »  21 ,63 

100 9 00 
A  l'état  de  pureté,  l'alcool  butylique  est  un  liquide  in- 
colore, et  plus  fluide  que  l'alcool  amylique.  Son  odeur  est 
très-analogue  à  celle  de  ce  dernier  alcool  5  cependant  elle 
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est  moins  pénétrante,  et  en  quelque  sorte  plus  vineuse. 
L'alcool  butylique  n'exerce  pas  le  pouvoir  rotatoire  :  tra- 
versé sur  une  longueur  de  45  centimètres  par  un  rayon  de  lu- 
mière polarisée,  il  n'a  pas  dévié  d'une  manière  sensible  le 
plan  de  polarisation.  Il  bout  à  109  degrés.  A  i8^,5  sa  den- 
sité est  de  o,8o32.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale 
à  2,589.  ^^  chiffre  se  déduit  des  déterminations  suivantes  : 

Température  du  bain 225°, 5 

Température  de  l'air 19° 

Kxcès  de  poids  du  ballon. .  o*%i555 

Capacité  du  ballon 242^% 5 

Air  restant 0° 

Baromètre    758""",  i 

Ladensitéjthéorique  est  de  2,565,  l'équivalent  correspon- 
dant à  4  volumes  de  vapeur. 

L'alcool  butylique  s'enflamme  facilement  à  l'approche' 
d'un  corps  en  combustion ,  et  brûle  avec  une  flamme  éclai- 
rante. Il  se  dissout  dans  dix  fois  et  demie  son  poids  d'eau 
à  18  degrés.  Lorsqu'on  ajoute  à  cette  solution  du  chlorure 
de  calcium,  du  sel  marin,  ou  en  général  un  sel  très-soluble 
dans  l'eau ,  l'alcool  s'en  sépare  de  nouveau ,  et  forme  à  la 
surface  du  liquide  une  couche  huileuse.  Il  dissout  le  chlorure 
de  calcium,  et  forme  avec  lui  une  combinaison  cristallisablc. 

Le  potassium  en  dégage  de  l'hydrogène,  et  il  se  forme  du 

butylate  de  potassium  O'.   La  réaction,  d'abord  très- 

vive,  se  ralentit  beaucoup  lorsque,  vers  la  fin  de  l'opération, 
la  nouvelle  combinaison  tend  à  cristalliser  dans  le  sein 
de  l'excès  d'alcool . 

Lorsqu'on  fait  tomber  goutte  à  goutte  de  l'alcool  buty- 
lique sur  de  la  chaux  sodée,  chauffée  à  25o  degrés,  il  se 
dégage  de  l'hydrogène ,  et  il  se  forme  du  butyrate  de  soude. 
Il  est  facile  de  démontrer  la  présence  de  l'acide  butyrique 
dans  le  résidu  en  l'épuisant  par  l'eau ,  et  en  distillant  la 
solution  obtenue  après  l'avoir  légèrement  sursaturée  par 
l'acide  sulfurique. 

L'acide  sulfurique  réagit  très-vivement  sur  l'alcool  bu- 
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tyliquc,  le  mélange  s'échauffe  beaucoup,  se  colore,  et  si 
Ton  n'a  soin  d'ajouter  l'acide  sulfurique  par  petites  portions 
et  de  plonger  le  vase  dans  l'eau  froide,  la  chaleur  produite 
par  la  réaction  est  assez  intense  pour  qu'il  se  dégage  de 
l'acide  sulfureux  et  qu'il  se  forme  des  hydrogènes  carbonés 
par  la  déshydratation  complète  de  l'alcool  butylique.  Ces 
carbures  d'hydrogène  viennent  former,  au  bout  de  quel- 
que temps,  une  couche  incolore  à  la  surface  du  liquide 
coloré.  Il  est  facile  de  les  recueillir  avec  une  pipette.  Ils 
sont  formés  probablement  par  des  polymères  du  gaz  de 
Faraday  (butène)  C^  H*.  Lorsqu'on  mélange  brusquement 
l'alcool  butylique  avec  un  excès  d'acide  sulfurique ,  la  li- 
queur s'échauffe  beaucoup,  et  l'on  voit  se  dégager  quelques 
bulles  de  gaz  -,  ce  dégagement  peut  être  activé  par  une  douce 
chaleur.  Le  gaz  étant  recueilli  sur  l'eau,  et  débarrassé  de 
l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  carbonique  qui  l'accompagnen  t , 
se  présente  avec  tous  les  caractères  du  butène,  i  volume  de 
ce  gaz ,  brûlé  avec  un  excès  d'oxygène ,  a  donné  un  peu  plus 
de  4  volumes  d'acide  carbonique,  en  consommant  plus  de 
six  fois  son  volume  d'oxygène.  Il  renfermait  sans  doute 
quelques  vapeurs  d'un  hydrogène  carboné  supérieur. 

Quand  on  mélange  peu  à  peu  l'alcool  butylique  avec  un 
volume  égal  au  sien  d'acide  sulfurique,  en  prenant  soin  de 
refroidir,  il  se  forme  de  l'acide  sulfobutylique  qui  sera  dé- 
crit plus  loin. 

Action  du  chlorure  de  zinc  sur  F  alcool  butylique,  —  A 
la  température  ordinaire ,  l'alcool  butylique  dissout  le  chlo- 
rure de  zinc  récemment  fondu,  et  forme  une  liqueur  siru- 
peuse. Chauffé  en  présence  d'un  excès  de  chlorure,  il  se 
décompose  en  dégageant  divers  produits  gazeux  et  liquides. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  sont  un  mélange  de  butène  (gaz 
de  Faraday)  et  d'hydrure  debutyle*,  les  produits  liquides 
constituent  divers  hydrogènes  carbonés. 

On  a  recueilli  séparément  les  premières  et  les  dernières 
portions  du  gaz  pour  les  soumettre  à  l'analyse.  Voici  les  ré- 
sultats que  l'on  a  obtenus  : 
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Première  portion  du  gaz, 

I. 
Gaz 1 ,  39 

Air  mélangé. 6,22 

Oxygène 9. 87 

Volume  total ^5 ,98 

Volume  après  la  détonation 1 1 ,68 

Vol.  après  Tabsorpt.  par  la  potasse.  » 

Expcr. 
I. 


II. 

1,48 

5,57 

10, 3o 


Contraction, 


II. 

Acide  carbonique II. 

Oxygène  consommé. . .       II. 


4,3o 
4,83 
5,81 
9,16 


17,35 

12,52 
6,71 

Théorie  C«  H». 

4»I7 

444 
5,92 

8,88 


Résultats  rapportés  à  i  volume  de  gaz  brûlé. 


Contraction. . 


Acide  carbonique.    . .  . 
'Oxygène  consommé.  .  . 


Expér. 

I.  3,09 

II.  3,26 
II.  3,92 
IL    6,18 


Théorie. 
3,0 


» 


Dernière  portion  du  gaz. 

I. 

Gaz  employé i  ,25 

Air  mélangé 45^6 

Oxygène. 1  o ,  4o 

Volume  total i5,8i 

Volume  après  la  détonation 1 1 ,  36 

Vol.  après  l'absorpt.  par  la  potasse.       6 ,35 


4,0 
6,0 

H. 
1,73 
5,2a 
18,02 

24,95 
18,96 

12,  i5 

Théorie. 


I. 
II. 


Contraction 

Acide  carbonique j     _ 

Oxygène  consomme. . 


I. 
II. 


Expôr. 
4,45 

5,99 
5,01 

6,81 

8,21 

1 1 ,07 


4,37 

6,o5 
5,00 
6,92 
8,12 
11,24 


3,75 

5,19 

5,00 

6,92 

7,5a 
10,38 


(  Mo) 

Résultats  rapportés  à  i  volume  de  gaz  brillé. 


Théorio. 


Contraction. 


Fxpér. 

C'H'" 

C«H» 

X  • 

3,56 

3,5 

3,0 

II. 

9 

u 

» 

M-  • 

4,oo 

4,0 

4,0 

II. 

3,93 

u 

» 

X  • 

6,56 

6,5 

6,0 

11. 

6,3q 

» 

» 

Acide  carbonique 

Oxygène  consomme    .  . . 

Toutes  ces  analyses  ont  donné  un  résultat  constant  rela- 
tivement à  la  proportion  d'acide  carbonique  formé.  On  voit, 
en  effet,  que  pour  i  volume  de  gaz  brûlé  on  a  obtenu  exac- 
tement, dans  toutes  les  expériences,  4  volumes  d'acide  car- 
bonique, ce  qui  prouve  évidemment  que  les  gaz  analysés 
renfermaient ,  sous  le  même  volume ,  deux  fois  autant  de 
carbone  que  le  gaz  oléifiant  C*H*.  Ils  renfermaient,  par 
conséquent,  pour  4  volumes,  8  molécules  de  carbone. 

Le  gaz  dégagé  au  commencement  de  l'expérience  était 
du  gaz  butène  (quadricarbure  de  Faraday)  sensiblement 
pur.  Mais  dans  le  cours  de  la  réaction,  et  surtout  vers  la 
fin,  un  autre  gaz  est  venu  se  mélanger  au  butène^  tan- 
dis que  le  butène  pur  consomme  pour  être  brûlé  com- 
plètement six  fois  son  volume  d'oxygène,  en  donnant 
lieu  à  une  contraction  exactement  égale  à  trois  fois  son 
propre  volume,  le  gaz  recueilli  à  la  fin  de  l'expérience  a 
consommé  pour  sa  combustion  complète  sensiblement  six 
fois  et  demie  son  volume  d'oxygène,  en  donnant  lieu  à  une 
contraction  égale  à  trois  fois  et  demie  son  volume.  Ces  ré- 
sultats indiquent  que  ce  gaz  renferme  plus  d'hydrogène  que 
le  butène  C®  H^,  et  sont  exactement  ceux  que  donnerait 
la  combustion  complète  de  l'hydrure  de  bulyle  C^  H*^. 

Il  y  a ,  en  effet ,  de  l'hydrure  de  butyle  dans  les  gaz  que 
le  chlorure  de  zinc  dégage  de  l'alcool  butylique.  Pour  s'en 
convaincre^  il  suffit  de  passer  dans  ce  gaz  un  morceau  de 
coke  imprégné  d'acide  sulfurique  fumant.  La  moitié  seule- 
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ment  du  gaz  est  absorbée  par  ce  réactif,  qui  condense, 
comme  on  sait,  les  hydrogènes  carbonés  gazeux  C"H".  Le 
résidu  est  formé  par  un  gaz  carburé  très-dense,  brûlant 
avec  une  flamme  fuligineuse,  soluble  dansTalcool  :  c'est  de 
riiydrure  de  butyle. 

Voulant  étudier  les  conditions  dans  lesquelles  ce  gaz  se 
forme,  j'ai  adopté  les  dispositions  suivantes  pour  faire  réa- 
gir le  chlorure  de  zinc  sur  Talcool  butyliquo.  Ces  matières 
ont  été  introduites  dans  un  ballon  dont  le  col,  très-lonf; 
et  portant  plusieurs  renflements ,  a  été  entouré  d'un  man- 
chon destiné  à  recevoir  de  la  glace.  Un  tube  à  deux  angles 
droits  s'adaptait  au  ballon ,  et  venait  se  rendre  au  fond  d'un 
tube  bouché,  plongeant  lui-même  dans  un  mélange  réfri- 
gérant. Un  tube  de  dégagement  permettait  de  recueillir  les 
gaz  non  cond ensables  à  une  basse  température. 

Le  ballon  ayant  été  chauffé  doucement  h  l'aide  d'une 
lampe  h  espri t-de- vin ,  l'alcool  butylique  a  peu  à  peu  dis- 
sous le  chlorure  de  zinc  en  formant  une  liqueur  sirupeuse. 
Bientôt  de  petites  bulles  de  gaz  se  sont  élevées  du  sein  du  li- 
quide, et  celte  sorte  d'effervescence  est  allée  en  augmentant 
jusque  vers  la  fin  de  l'expérience.  En  même  temps  on  a 
remarqué  qu'une  couche  d'un  liquide  limpide  et  incolore 
se  formait  au-dessus  de  la  solution  colorée  et  dense  de  chlo- 
rure de  zinc.  C'étaient  des  hydrogènes  carbonés  liquides 
qui ,  se  condensant  dans  le  col  refroidi  du  ballon,  refluaient 
sur  le  chlorure  de  zinc.  Quelques  bulles  d'un  gaz  inflam- 
mable (gaz  de  Faraday)  se  sont  échappées  par  le  tube  de  dé- 
gagement. L'expérience  ayant  été  terminée,  on  a  trouvé 
dans  le  tube-récipient  un  liquide  très-mobile,  incolore  et 
qui  s'est  évaporé  très-rapidement  dès  que  le  tube  a  été  sorti 
du  mélange  réfrigérant.  On  a  recueilli  sur  le  mercure 
le  gaz  que  ce  liquide  a  formé  en  se  vaporisant.  Un  thermo- 
mètre plongé  dans  le  liquide  s'est  élevé  peu  à  peu  jusqu  à 
8  degrés  au-dessus  de  zéro,  la  température  du  laboratoire 
étant  de  23  degrés. 
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Le  gaz  ainsi  recueilli  était  un  mélange  de  butène  et  d1iy- 
drure  de  butyle.  Un  morceau  de  coke  imprégné  d'acide 
suHurique  fumant  eu  a  absorbé  la  moitié  environ.  Le  ré- 
sidu a  été  soumis  à  l'analyse  après  avoir  été  lavé  à  l'eau  al- 
calisée  (i). 

Voici  les  résultats  qui  ont  été  obtenus  : 

Gaz  employé i  >  24 

Air  mélangé 3, 12 

Oxygène i3,54 

Vohinae  total ï7>QO 

Volume  après  la  détonation i3,oo 

Volume  après  Tabsoiption  par  la  potasse. . .       7» 72 

Contraction. ^  ,go 

Acide  carbonique  produit. .      5,28 
Oxygène  consommé 8,94 

Résultats  rapportés  à  i   volume, 

Théorie.    

Exprr.  C'H'»==L  /,  vol.  OH'"  — î^ià  aJ^ 

Contraction 3,g5  3,5  3,85 

Acide  carbon.  produit.      4>^6  4»^  4?^^ 

Oxygène  consommé. . .      7,21  6,5  7?4^ 

Ces  résultais  sont,  comme  on  le  voit,  trop  forts  pour  la 

formule 

C»  H'»  =  4  volumes. 

I  volamed'hydruredebulyle  devrait  consommer,  en  effet, 

(1)  Je  me  suis  servi  pour  toutes  ces  opératious  des  appareils  ingénieux 
de  M.  Ooyère,  et  notamment  de  sa  pipetle  à  gaz.  Je  ferai  observer,  d^ail- 
]eurs ,  quMl  est  essentiel  de  prendre  des  eudioraètres  très-forts  pour  faire  la 
détonation.  En  brûlant  ces  gaz  très -carbures,  j^ai  brisé  successivement  et 
du  premier  coup  deux  eudiomètres  de  Bunsen.  J^ai  donc  ou  recours  à  nos 
anciens  eudiomètres  très-forts  à  armature  de  fer  et  à  vis.  Pour  que  Ton 
puisse  y  puiser  facilement  jusqu'à  la  dernière  bulle  de  gaz ,  il  est  néces- 
saire de  faire  creuser  un  peu  Textrémité  inférieure  de  la  tige  de  fer  scellée 
dans  le  verre  qui  est  ordinairement  convexe.  II  n'est  pas  prudent ,  même 
lorsqu'*on  se  sert  de  ces  eudiomètres  très  résistants,  de  prendre  pour  l'a- 
nalyse plus  de  1*^*^,5  à  i<^<^,8  de  gaz.  il  m'est  arrive  un  jour,  en  faisant  dé- 
toner 2  ceniimètres  cubes  d'bydrure  de  bulyle ,  de  briser  un  eudiomètre 
épais  de  plus  de  i  ceutimèlre. 
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6^*^*,5  d'oxygène  pour  produire  4  volumes  d'acide  car- 
bonique, et  en  donnant  lieu  à  une  contraction  égale  à 
3,5  volumes.  Toutefois  on  comprend  qu'il  ne  puisse  pas 
en  être  ainsi  à  la  température  à  laquelle  ces  expériences 
ont  été  faites.  A  quelques  degrés  seulement  au-dessus  de 
son  point  d'ébullition ,  Thydrure  de  bulyle  ne  saurait  avoir 
pris  toute  l'expansion  que  beaucoup  de  gaz  ou  de  vapeurs 
ne  prennent  qu'à  des  températures  assez  éloignées  de  leur 
point  d'ébullition.  Encore  trop  près  de  l'état  liquide,  trop 
condensé  par  conséquent ,  il  a  dû  donner  à  l'analyse  des 
résultats  trop  forts.  Si  Ton  supposait  que  sa  molécule  oc- 
cupe à  23  degrés  3^^^5  au  lieu  de  4  volumes,  il  devrait 
donner,  dans  cet  état  de  condensation ,  des  résultats  très- 
voisins  de  ceux  que  l'on  a  réellement  obtenus.  D'ailleurs , 
le  rapport  de  l'oxygène  consommé  à  l'acide  carbonique 
produit  a  été  de  1,69  dans  l'analyse  précédente.  Il  doit  être 
de  1,62  pour  l'hydrure  de  butyle,et  il  ne  serait  que  de 
1,5  pour  le  butène  ou  le  gaz  de  Faraday. 

Les  expériences  précédentesétablissentdoncd'unemanière 
positive  que  le  chlorure  de  zinc  dégage  de  Falcool  butyli- 
que  un  mélange  de  butène  et  d'hydrure  de  butyle.  Com- 
ment se  forme  ce  dernier  composé?  Je  pense  que  l'excès 
d'hydrogène  qu'il  renferme  provient  des  hydrogènes  carbo- 
nés plus  fixes  qui  restent  à  l'état  liquide  au-dessus  du  chlo- 
rure de  zinc.  Ces  carbures  d'hydrogène  sont  un  mélange  de 
polymères  du  butène  avec  des  hydrogènes  carbonés  moins 
riches  en  hydrogène.  Soumis  à  la  distillation ,  ils  entrent 
en  ébuliition  à  une  température  peu  élevée  au-dessus 
de  100  degrés,  et,  si  l'on  continue  à  chauffer,  le  thermo- 
mètre monte  peu  à  peu  sans  s'arrêter  jusqu'à  3oo  degrés  et 
même  au  delà.  Ayant  soumis  à  l'analyse  les  portions  qui 
avaient  passé  entre  240  et  280  degrés,  j'ai  obtenu  les  résul- 
tats suivants  : 

I.  o«'',233  de  matière  ont  donné  0,293  d'eau  et  0,739  d  acide 
carbonique. 
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II.  o«'',209  tie  matière  provenant  d'une  autre  préparation  ont 
donné  0,262  d*eau  et  0,660  diacide  carbonique. 

Ces  résultats  donnent,  en  centièmes  : 

Théorie. 

I.  II.  C«H»  C"H"  C*«H" 

Carbone...     86,49      ^^^^         85,72         86,75         86,33 
Hydrogène.      i3,95       i3,9i  14,28         i3,25         ^3,67 

100,44     100,02       Too,oo       100,00       100,00 

D'après  cela,  la  production  de  l'hydrure  de  butyle  peut 
se  représenter  par  l'une  ou  l'autre  des  équations  sui- 
vantes : 

4  C»  H»  ziz  C»  H'»  -h  C"H«; 

Bien  entendu  que  ces  carbures  d'hydrogène  C"!!"""*  peu- 
vent être  mélangés  avec  des  polymères  du  butène  C®  H', 
qui  lui-même  se  forme  de  la  manière  la  plus  simple  aux 
dépens  des  éléments  de  l'alcool  butylique, 

C«H'»0'  =  C»H»  -f-2H0. 

Butyle  (butylùim). — J'ai  obtenu  le  radical  de  l'alcool  bu- 
tylique en  faisant  réagir  le  potassium  sur  l'iodure  de  butyle. 
Ces  matières  ont  été  introduites  dans  un  fort  tube  en  verre 
vert,  qui  a  été  scellé  à  la  lampe  et  plongé  pendant  plusieurs 
jours  dans  un  bain-marie.  Dans  ces  conditions,  la  réaction 
s'accomplit  assez  lentement,  le  potassium  se  gonflant  beau- 
coup, et  finissant  par  se  transformer  en  une  masse  d'iodure 
de  potassium  imprégné  d'un  liquide  incolore.  Pour  être 
certain  de  décomposer  tout  l'iodure  de  butyle,  il  faut  em- 
ployer un  excès  de  potassium  qui,  à  la  fin  de  l'expérience, 
reste  disséminé  dans  la  masse  d'iodure  sous  la  forme  de  glo- 
bules brillants  comme  de  l'argent.  Le  tube  ayant  été  ou- 
vert après  le  refroidissement,  il  s'en  est  échappé  du  gaz 
de  Faraday,  et,  à  une  douce  chaleur,  le  contenu  du  tube  a 
laissé  dégager  des  vapeurs  qui  ont  été  condensées  dans  un 
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mélange  réfrigérant.  Bienlôt  le  thermomètre  s^cst  élevé  et  a 
rapidement 'atteint  loo  degrés.  On  a  recueilli  à  partie  li- 
quide passant  à  io5  degrés  environ ,  où  le  thermomètre  est 

comme  le  démontre  l'analyse  suivante  : 

o«%2oo  de  matière  ont  donné  0,291  d'eau  et  0,618  d'acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 84,26  0 84,21 

Hydrogène.  ..      16, i5  H® '^>79 

100, 4i  100,00 

Le  butyle  est  un  liquide  incolore  et  oléagineux,  moins 
dense  que  Teau ,  faiblement  odorant.  Je  donnerai  prochai- 
nement une  description  plus  complète  de  ses  propriétés. 

Le  liquide  qui  s'était  condensé  dans  le  mélange  réfrigé- 
rant s'est  évaporé  rapidement  à  la  température  ordinaire. 
On  a  recueilli  le  gaz  qui  s'est  formé  en  dernier  lieu,  et  on 
l'a   soumis  à  l'analyse.  Voici  les   résultats   qui   ont    été 

obtenus  : 

I.  II. 

Gaz  employé i  ,63  i  ,68 

Air  mélangé 4j84  ' >42 

Oxygène i6,25         13,96 

Volume  total 22,72         17,06 

Volume  après  la  détonation i6,4o         10,70 

Vol.  après  l'absorpt.  par  la  potasse.       9,12  3 ,  25 

Résultats  rapportés  à  i  volume 
de  gaz  brûlé. 

Expériences.        Théorie. 
I.  II.    C*H»»=3T.i 

3,88    3,79      3,85 

4>47    4^43     4j5o 

7,34     7,22      7,42 


1.  II. 

(Contraction 6, 32      6 ,  36 

Ac.  carbon .  produit .       7 ,  28       7 ,  45 

Oxigène  consommé .     11,97  1 2 , 1 3 


Ànn.  de  Chirn,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XLII.  (Octobre  i854.)        lO 


Ces  nombres  s'accordent  parfaitement  ayec  ceux  qu*» 
donnés  Thydrure  de  butyle,  et  qui  ont  été  rapportés  et  dis- 
cutés plus  haut. 

D'après  ce  qui  précède,  on  peut  représenter  la  réaction 
du  potassium  sur  Tiodurc  de  butyle  par  les  équations  sui- 
vantes : 

Butyle. 
2C«HU-H-2K  =  2KI4- C'H»     -+-     C"H'». 

Buiène.      Hydrure  de  butyle. 

Chlorure  de  butjle,  —  J'ai  préparé  ce  composé  par  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  sur  Talcool  butylique; 
la  réaction  est  extrêmement  énergique,  et  donne  lieu  à  un 
dégagement  considérable  de  chaleur.  Gomme  le  produit  est 
assez  volatil,  il  est  nécessaire,  pour  ne  pas  en  perdre,  de 
bien  refroidir  le  ballon  à  long  col ,  renfermant  le  perchlo- 
rure, et  dans  lequel  on  verse  par  petites  portions  Talcool 
butylique.  Le  perchlorure  commence  par  se  transformer  en 
chloroxyde ,  qui  agit  à  son  tour  sur  les  dernières  portions 
de  l'alcool.  On  peut  remplacer  avantageusement  le  perchlo- 
rure de  phosphore  par  le  chloroxyde,  qui  donne  lieu  à  une 
réaction  moins  vive.  Quoi  qu'il  en  soit,  on  abandonne  le 
mélange  liquide  pendant  vingt-quatre  heures  à  lui-même , 
et  puis  on  le  soumet- à  la  distillation  en  recueillant  ce  qui 
passe  au-dessous  de  loo  degrés.  Le  produit  obtenu  est  lavé 
à  l'eau,  déshydraté  par  le  chlorure  de  calcium  et  rectifié* 
On  recueille  ce  qui  passe  vers  70  degrés. 

L'éther  butylchlorhydrique  ainsi  obtenu  est  un  liquide 
moins  dense  que  Teau,  possédant  une  odeur  éthérée  et 
chlorée  à  la  fois.  Le  potassium  le  décompose  vivement ^  en 
dégageant  des  gaz  et  en  produisant  de  la  chaleur. 

Je  me  suis  assuré  que  le  chlorure  de  butyle  se  forme  aussi 
par  l'action  directe  de  l'acide  chlorhydriqïoe  sur  Talcool 
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butylique.  Lorsqu'on  sature  ce  liquide  avec  du  gaz  chlor- 
bydrique,  et  qu'on  expose  cette  solution  dans  un  tube 
scelle  à  la  lampe  à  la  chaleur  d'un  bain-marie,  il  se  forme 
une  quantité  assez  notable  de  chlorure  de  butyle.  On  peut 
Tisoler  facilement  en  distillant  le  produit  de  la  réadtîon 
après  l'avoir  lavé  avec  de  l'eau.  Ce  qui  passe  de  70  à  yS  de- 
grés est  du  chlorure  de  butyle. 

Le  chlorure  de  butyle  m'a  donné  à  l'analyse  les  résultitts 
suivants  : 

l:  Portion  passant  de  65  à  70  degrés  :  o"',328  de  matière  m'ont 
donné  o,2865  d*eau  et  0,616  d'acide  carbonique. 

II.  Portion  passant  de  70  à  76  degrés  :  o^'^Soi  de  matière 
m'ont  donné  0,271  d'eau  et  0,6725  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats  donnent ,  en  centièmes  : 

Expériences. 
I.  II.  Théorie. 

Carbone 5i,2i         5i,86  C* 5i,88 

Hydrogène. .  .       9,69  9,99  H* 9,72 

Chloi*e »  »  G 38, 4o 

100,00 
La  composition  du  chlorure  de  butyle  est  par  conséquent 
représentée  par  la  formule 

C»H»C1. 

Bromure  de  butyle.  —  Pour  obtenir  cet  éther,  on  verse 
quelques  gouttes  de  brome  dans  de  l'alcool  butylique,  et  on 
projette  dans  la  liqueur  convenablement  refroidie  un  petit 
fragment  de  phosphore.  Par  l'agitation  et  au  bout  de  quel-* 
ques  moments  de  contact,  la  combinaison  entre  le  brome 
et  le  phosphore  s'est  effectuée ,  la  réaction  du  bromure  de 
phosphore  sur  l'alcool  est  accomplie,  et  la  liqueur  s'est 
décolorée.  On  la  traite  de  nouveau  par  le  brome  et  ensuite 
parle  phosphore,  et  on  continue  cette  série  d'opérations 
jusqu'à  ce  qu'elle  dégage  d'abondantes  vapeurs  d'acide 
bromhydrique ,  et  que  la  quantité  de  brome  ajoutée  égale 

10. 
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au  moins  le  poids  de  l'alcool  butylique  employé.  Au  ballon 
qui  renferme  le  liquide  on  adapte  maintenant  un  tube  à 
distillation  fractionnée,  et  on  chauffe  doucement  en  diri- 
géant  les  vapeurs  qui  se  dégagent  dans  un  ballon  renfer- 
mant de  l'eau.  On  recueille  tout  ce  qui  passe  avant  loo  de- 
grés. L'acide  bromhydrique  se  dissout  dans  cette  eau,  au 
fond  de  laquelle  se  rassemble  le  bromure  de  butyle  impur. 
Oq  le  lave  avec  de  l'eau ,  on  le  déshydrate  par  quelques 
fragments  de  chlorure  de  calcium ,  et  on  le  rectifie  en  ayant 
soin  de  recueillir  à  part  la  portion  qui  passe  vers  89  degrés. 
C'est  du  bromure  de  butyle  pur. 

L'odeur  de  cet  éther  est  analogue  à  celle  que  répand  le 
chlorure.  Il  bout  à  89  degrés.  A  16  degrés  sa  densité  est 
de  1,274*  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  4>7^o.  Ce 
c)iiffre  a  été  déduit  des  expériences  suivantes  : 

Température  du  bain 168°, 5 

Tempérajture  de  Tair 16** 

Excès  du  poids  du  ballon ....  o^^Sôg 

Baromètre.  ...    763™", 3 

Air  restant 2*^*^,5 

Capacité  du  ballon 224,3 

Là  densité  théorique  serait  de  4^749 ^  l'équivalent  cor- 
respondant à  4  Plumes  de  vapeur. 

A  froid,  le  potassium  n'agit  que  très-lentement  sur  le 
bromure  de  butyle*,  mais  lorsqu'on  chauffe,  il  se  passe,une 
réaction  très-vive.  Dans  le  but  d'isoler  le  butyle,  j'avais 
enfermé  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  du  bromure  de  bu- 
tyle avec  quelques  globules  de  potassium.  Le  tube  ayant  été 
chauffé,  la  récvctiori.a  commencé  dès  que  le  métal  est  entré 
en  fusion,  une  grande  quantité  de  gaz,  probablement  un 
mélange  de  butène  (C®  H^)  et  d'hydrure  de  butyle  (C^H*®) 
s'est  dégagé,  et,  au  bout  de  quelques  instants,  le  tube  a 
volé  en  échts  avec  une  violente  explosion. 

Le  bromure  de  butyle  est  lentement  attaqué  à  froid  par 
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ransmoniaquc.  En  évaporant  la  liqueur  ammoniacale^  im 
bout  de  quelques  semaines  de  contact ,  j'ai  obtenu  un  ré- 
sidu salin ,  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool ,  et  qui ,  éva- 
poré avec  du  chlorure  de  platine,  donne  un  beau  précipité 
cristallin,  d'un  rouge  de  rubis,  renfermant  35,5  pour  loo 
de  platine.  Le  chlorhydrate  double  de  butyliaque  et  de  pla- 
tine renferme  35,3  pour  loo  de  platine.  Cependant,  à  en 
juger  d'après  l'aspect  et  la  couleur  du  sel  analysé,  je  ne 
pense  pas  qu'il  soit  uniquement  formé  par  du  chlorhydrate 
doublé  de  butyliaque  et  de  platine. 

La   composition  du  bromure  de  butyle  est  représentée 

par  la  formule 

C»  H''  Br, 

qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  o^^SSB  de  matière  ont  donné  0,219  dVau  et  o,358  d'acide 
carbonique. 

II.  o«',4285  de  matière  ont  donne  0,2675  d'eau  et  o,5495  d'a- 
cide carbonique. 

III.  o^'',399  de  matière  décomposés  au  rouge  par  la  chaux  ont 
donné  o,543  de  bromure  d'argent. 

Ces  résultats  donnent,  en  centièmes  : 

Expériences. 
I.  II.  Théorie. 

Carbone 34,58         34,97  C^  . . .     35, o3 

Hydrogène...        6,79  6,67  H*....       6,56 

Brome »  57,91  Br.  ..     58, 4 1 

99,55  100,00 

Ijiodure  de  buiylc  peut  être  préparé  par  la  même  mé- 
thode que  le  bromure*,  seulement  il  est  inutile  d'ajouter 
l'iode  par  petites  portions  au  liquide,  parce  que  la  réaction 
qu'il  exerce  sur  le  phosphore  est  bien  moins  énergique  que 
celle  qu'exerce  le  brome  lui-même.  Sur  i  partie  d'alcooL 
butyliquc  parfaitt?mcnt  déshydraté,  il  convient  de  prendre 
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environ  i,5  partie  d'iode,  qu'on  introduit  en  une  seule 
fois  dans  le  ballon  renfermant  Falcool  et  entouré  d'eau 
froide.  Ou  y  projette  maintenant  peu  à  peu  de  petits  mor- 
ceaux de  phosphore,  dont  les  premiers  déterminent  une 
réaction  assez  vive  ;  la  liqueur  s'échauffe  et  laisse  échapper 
quelques  vapeurs  d'acide  iodhydrique.  On  continue  l'addi-* 
tion  du  phosphore  jusqu'à  ce  que  la  quantité  introduite 
a^élève  au  77  environ  du  poids  de  l'iode.  Pour  compléter  la 
formation  des  dernières  portions  d'iodure  de  phosphore , 
et  pour  favoriser  la  réaction  de  ce  corps  sur  l'excès  d'alcool, 
il  est  nécessaire  de  chauffer.  La  couleur  très-foncée  de  la 
liqueur  disparait  peu  à  peu  pour  faire  place  k  une  teinte  d'un 
jaune  brun  ;  en  même  temps  il  se  dégage  des  torrents  d'acide 
iodhydricpie  que  l'on  recueille  dans  un  peu  d'eau  froide , 
au  fond  de  laquelle  se  rassemble  aussi  une  petite  quantité 
d'iodure  de  bulyle  entraîné.  Quand  la  couleur  de  Tiode  a 
disparu  et  que  la  liqueur  est  en  pleine  ébullition^on  laisse 
refroidir,  et  on  lave  le  liquide  resté  dans  le  ballon ,  d^abord 
avec  la  solution  d'acide  iodhydrique  que  l'on  a  obtenue  et 
qui  dissout  une  certaine  quantité  d'alcool  non  attaqué  (i), 
et  puis  avec  de  l'eau  pure.  Le  liquide  décanté  est  déshydraté 
sur  le  chlorure  de  calcium.  Dans  cet  état  il  ne  constitue  pas 
encore  l'iodure  de  butyle  pur,  car  il  peut  renfermer  encore 
un  petit  excès  d'alcool  butylique  qu'il  est  impossible  d'en 
séparer  par  la  distillation.  Ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  faire 
pour  s'en  débarrasser,  c'est  de  traiter  le  produit  par  l'iodure 
de  phosphore  (2).  Quand  ce  corps  se  dissout  à  chaud  dans 


(i)  Lorsqu^on  traite  par  Tacide  chlorbydrique  concentré  un  mélange 
d^iodure  d''amy]e  et  d^alcool  amylique,  il  se  forme,  snivant  la  remarque 
de  M.  Pasteur,  trois  couches  :  la  couche  inférieure  est  de  l^iodure  d'amyle 
pur,  la  couche  moyenne  une  solution  d^alcool  amylîque  dans  Tacide  chlor- 
hydrique,  et  la  couche  supérieure  de  Falcool  amylique. 

(2)  II  est  facile  de  se  procurer  des  quantités  assez  notables  d^iodure  de 
phosphore,  en  plaçant  un  morceau  de  phosphore  dans  un  petit  ballon  ou 
au  fond  d\in  tube  bouché,  et  en  ajoutant  huit  à  dix  fois  son  poids  dModc.  il 


t  »5i  ) 
la  liqueur  et  s'en  sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme 
de  prismes  rouges,  il  est  certain  que  tout  Talcool  a  disparu 
et  se  trouve  transformé  en  iodure.  On  distille  alors  à  sic- 
cité,  on  lave  le  liquide  distillé  à  Teau  pure,  on  le  déshy*» 
drate  par  le  chlorure  de  calcium,  et  on  le  rectifie  eu  recueil- 
lant ce  qui  passe  entre  ii8  et  122  degrés.  Récemment 
préparé ,  Fiodure  de  biitjle  est  un  liquide  limpide^  incolore 
et  très-réfringent.  Comme  tous  les  éthers  iodhydriques , 
il  se  ccdore  rapidement  en  brun  à  la  lumière.  A  19  degrés, 
sa  densité  est  de  1,60 4^ 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6^  2 1 7 .  Ce  chiffre 
se  déduit  des  expériences  suivantes  : 


Température  du  bain ioq'* 

Température  de  Tair 18° 

Excès  du  poids  du  ballon.. .  o^'^SsB 

Baromètre 761""*  ,6 

Air  restant o" 

Capacité  du  ballon i54^%3 

La  densité  théorique  serait  de  6,343,  Téquivalent  cor- 
respondant à  4  volumes  de  vapeur. 

L'iodure  de  butyle  bout  à  121  degrés.  La  présence  de 
Teau  déprime  singulièrement  ce  point  d'ébullition.  Lors- 
qu'on distille  ensemble  de  Peau  et  de  l'iodure  de  butyle,  le 
thermomètre,  entièrement  plongé  dans  la  vapeur,  ne  marque 
que  88  à  89  degrés,  et,  chose  remarquable,  c'est  Tiodure 


66  manifeste  une  rcaclion  très» vive ,  mais  qui  ne  donne  jamais  lieu  h  la 
rupture  du  Tase.  L^iodure  de  phosph  >re  formé  fond;  on  cbaufife  pendant 
quelques  instants,  et  Ton  voit  que  ^opération  est  terminée  en  agitant  le 
liquide  :  la  nappe  mince  d^iodure  de  phosphore  qui  retombe  le  long  des  pa- 
rois est  d^un  beau  rouge  foncé  par  transmission.  £n  coulant  ce  liquide 
dans  un  mortier,  on  le  sépare  de  Texcès  de  phosphore  rouge  complètement 
solide.  11  se  prend  en  une  masse  cristalline  en  se  refroidissant,  et  peut 
être  réduit  facilement  en  une  poudre  d'un  bedfe  rouge  de  cinabre.  C'est 
dans  cet  état  qu''on  remploie. 


(    »52) 

dé  bntylc  qui  passe  d'abord  accoinpagtaé  d'une  petite  quan- 
tité d'eau.  Ce  n*est  que  lorsqu'il  a  distillé  que  le  thermo- 
mètre s'élève  à  loo  degrés.  Ce  curieux  phénomène  d'ébul- 
lition  tient  sans  doute  à  ce  que  les  tensions  de  la  vapeur 
des  deux  liquides  s'ajoutent  à  la  surface  de  séparation ,  et 
qu'à  88  ou  89  degrés  la  somme  de  ces  tensions  fait  équilibre 
à  la  pression  atmosphérique* 

L'iodure  de  butyle  ne  s'enflamme  que  très-difficilement 
et  seulement  au  contact  immédiat  d'un  corps  enflammé.  Il  se 
dégage,  dans  ce  cas,  des  vapeurs  d'iode.  La  solution  aqueuse 
de  potasse  caustique  l'attaque  difficilement,  même  à  la 
suite  d'une  longue  ébullition.  Il  est  décomposé  par  une  so- 
lution alcoolique  de  potasse  avec  formation  d'iodure  de  po- 
tassium et  d'alcool  butyllque,  difficile  à  séparer  de  l'alcool 
ordinaire  dans  lequel  il  se  dissout. 

La  composition  de  l'iodure  de  butyle  est  représentée  par 

la  formule 

C«H»I, 

qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  os%5i2  de  madère  ont  donné  0,28  x  d'eau  et  0,489  d'acide 
carbonique. 

II.  ot^^SoSS  de  matière  ont  donné  0,284  d'eau  et  0,496  d*a* 
cide  carbonique. 

III.  o«%4355  de  matière  ont  donné  0,198  d'eau  et  0,4195  d'a- 
cide carbonique, 

IV.  0^^,5255  de  matière  ont  donné  o,233  d'eau  et  0,609  d'a- 
cide carbonique. 

V.  o«%646  de  matière  (échantillon  n°  IV),  décomposés  au 
rouge  (i)  par  la  chaux  pure  ont  donné  0,824  d'iodure  d'ar- 
gent. 

(i)  Lorsqu^oD  dissout  lo  contenu  du  tube  refroidi  dans  Tacide  azotique, 
il  est  essentiel  d^ajouter  beaucoup  d''eau  et  de  verser  Tacide  par  petites 
portions,  de  peur  que  le'Tiquide  ne  s'échauffe ,  et  quHl  ne  so  dégage  une 
petite  quantité  d^iode. 


(  >53  ) 
Ces  analyses  donnent,  en  centièmes  : 

Expériences . 

1.              11.  III.            IV.  V.      Moyenne. 

Carbone.  . .     26,04  26,59  26,26  26,41  »         26,82 

Hydrogène.       5, 00  5,i3  5, ©4  4>92  "           5,o4 

Iode »            »             »            »  68,68    68,68 

Théorie. 
C* 26,22 

H« 4,9' 

1 68,87 

100,00 

Aclion  de  Viodure  de  buiyle  sur  les  sels  d'argent,  — 
Une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent  est  instantané- 
ment précipitée  par  l'éther  butylîodhydrique,  qui  réagit 
d'une  manière  très-vive  sur  le  nitrate  d'argent  sec  et  en 
général  sur  les  sels  d'argent.  Ces  réactions,  qui  s'accomplis- 
sent ordinairement  à  froid  et  très-facilement  à  1 00  degrés , 
donnent  lieu  à  la  formation  d'iodure  d'argent  et  d'un  nou- 
vel éther.  Presque  tous  les  éthers  composés  de  l'alcool  bu- 
tylique  se  forment  dans  ces  circonstances,  et  l'on  verra, 
en  particulier,  que  j'ai  obtenu  le  nitrate,  le  carbonate  et 
l'acétate  de  butyle  eu  faisant  réagir  l'iodure  sur  les  sels 
d'argent  correspondants.  Je  me  suis  assuré,  d'ailleurs,  que 
tous  les  éthers  iodhydriques  possèdent  la  propriété  de  dé- 
composer les  sels  d'argent  secs,  et  que  ce  procédé  d'éthéri- 
fication  pourra  s'appliquer  à  la  préparation  d'un  certain 
nombre  d'éthers  nouveaux ,  ou  au  moins  difficiles  à  obtenir 
par  les  méthodes  ordinaires. 

Êther  butylique,  —  Jusqu'ici  je  n'ai  pas  obtenu  cet 
éther  à  l'état  de  pureté 5  mais  j'ai  constaté  qu'il  se  forme 
dans  les  circonstances  suivantes  :  i**  par  l'action  de  Tiodurc 
de  butyle  sur  le  butylate  de  potassium  ;  2"  par  l'action  de 
riodure  de  butyle  sur  l'oxyde  d'argent. 


(  i34  ) 

Action  de  Viodare  de  hutyle  sur  le  butylate  de  potas^ 
sium.  —  Lorsqu'on  dissout  du  potassium  dans  de  Talcool 
butjlique  et  qu'on  traite  la  liqueur  qui  renferme  le  butylate 

I O*  par  une  quantité  convenable  d'îo- 

dure  de  butyle,  il  se  forme  de  Tiodure  de  potassium  et  de 
l'éther  butylique  : 

Butylate  de  polasaiUini.  ÉtLer  botyliqae. 

C'est  la  réaction  indiquée  par  M.  Willîamson  dans  ses  belles 
recherches  surl'éthérification.  On  éprouve  les  plus  grandes 
difficultés  pour  séparer  l'éther  butylique  de  l'excès  d'alcool 
butylique  qu'il  laut  nécessairement  employer.  Les  points 
^Tébullition  de  ces  deux  liquides  sont  trop  près  l'un  de  l'au- 
tre. En  recueillant  ce  qui  passe  entre  loo  et  io4  degrés,  on 
obtient  un  liquide  possédant  une  odeur  très-suave.  Dans 
mes  expériences  ce  liquide  renfermait  encore  de  l'alcool 
butylique,  et  il  ne  m'a  jamais  donné  à  l'analyse  au  delà 
de  71  pour  100  de  carbone.  A  l'état  de  pureté  il  en  renfer- 
merait 73,8  pour  100. 

J'ai  essayé  de  diminuer,  dans  cette  préparation,  la  dose 
de  l'alcool  butylique  en  employant  une  solution  aussi  con- 
centrée que  possible  de  butylate  de  potassium.  Pour  cela 
l'alcool  a  été  traité  par  du  potassium ,  aussi  longtemps  que 
ce  métal  a  pu  se  dissoudre  dans  le  liquide.  A  la  fin  il  faut 
favoriser  la  réaction  par  la  chaleur  \  sans  cela,  tout  se  prend 
en  masse.  On  obtient  aussi  une  solution  de  butylate  de  po- 
tassium dans  un  excès,  aussi  faible  que  possible,  d'alcool 
butylique.  Lorsqu'on  traite  cette  solution,  encore  chaude^ 
par  une  quantité  convenable  d'iodure  de  butyle ,  il  s'établit 
à  l'instant  même  une  réaction  très-vive,  qui  ne  donne  pas 
naissance,  comme  on  pourrait  le  penser,  à  de  l'éther  buty-  . 
lique,  maiç  bien  à  de  l'alcool  butylique  et  à  du  butène. 


(.55) 

Voici  les  analyses  du  gaz  qui  a  été  recueilli  dans  ces  circon- 
stances : 


1. 

Volume  du  gaz  . .  •  < i ,  i5 

Air  mélangé ^ ....  «       8, 35 

Oxygène 7 ,20 

Volume  total 16,70 

Volume  après  la  détonation. •• i3,i3 


Vol.  après Tabsorpt.  par  la  potasse. .       8,55 


II. 
1,45 

5,95 
11,35 

14,  lO 
8,45 


I. 


Contraction 3,57 

Ac.  carboniq.  prod.     4  9^^ 
Oxyg.  consommé . .     7,00 


II. 

4,65 
5,65 
8,85 


Résultats  rapportés  à  i  volume 
de  gaz  brûlé. 

Théorie. 

3,0 
4,0 


Expériences, 
l.  II. 

3,10        3,20 

3,98  3,89 


6,08  6,10  6,0 


Ces  nombres  font  voir  que  le  gaz  analysé  était  du  quadri- 
carburede  Faraday  qui  se  forme,  dans  ces  circonstances, 
en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 


OWÎ 


OH» 
K 


O»    = 


OB' 
H 


0»     4-     OH»  4- Kl. 


Alcool  butylique. 


Butène. 


lod.  de  butyle.  Butylate 

de  potoBsium. 

u4ction  de  Voxyde  d! argent  sur  Viodure  de  butyle.  — 
L*iodure  de  butyle  est  complètement  décomposé  par  Toxyde 
d'argent  bien  sec.  La  réaction  s'accomplit  à  100  degrés,  et 
donne  naissance  à  Tiodure  d'argent  et  à  de  Féther  butylique. 
Cependant  cet  éther  n'est  pas  le  seul  produit  volatil  qui  se 
forme  dans  cette  circonstance.  Quand  on  ouvre  le  matras 
d'essayeur  dans  lequel  la  réaction  s'est  accomplie  et  qu'on 
le  chauffe  doucement,  il  passe  une  petite  quantité  de  bu- 
tène avant  Téther  butylique,  et  en  même  temps  que  lui  un 
peu  d'eau.  A  1 10  degrés  il  distille  de  l'alcool  butylique  qui 
s'est  régénéré.  Le  thermomètre  monte  ensuite  peu  à  peu 
jusqu'à  190  degrés^  et  une  petite  quantité  de  carbonate  de 


(  .56  ) 

butyle  parait  passer  à  la  fin  de  la  distillation.  C^cst  qu'une 
portion  de  l'oxyde  d'argent  (dont  on  a  employé  un  excès) 
parait  être  réduite  aux  dépens  du  carbone  et  de  Thydrogène 
d'une  partie  du  butyle  ;  de  là  formation  d'eau  et  d'acide 
carbonique.  La  production  du  carbonate  de  butyle  serait 
donc  facile  à  comprendre.  Quant  à  l'alcool  butylique  lui- 
même  ,  il  peut  régénérer  de  la  manière  suivante  : 

OUn  +  Ag 0  -h  HO  =1  ^' ^M  O'  +  lAg, 

2C« HU  +  2  AgO  =  I  ^'^  I  0'  H-  C»H»  -f  2  Agi. 

Au  reste ,  je  reviendrai  prochainement  sur  ces  réactions. 

Èlher  éthylbutylique  (butylate  d'éthyle).  —  Cet  éther 
mixte  a  été  obtenu  en  faisant  réagir,  à  froid  y  l'iodure  d'é- 
thyle sur  le  butylate  de  potassium.  Du  jour  au  lendemain 
la  réaction  est  terminée.  La  masse  obtenue  a  été  soumise  à 
la  distillation.  Il  a  passé  d'abord  une  certaine  quantité  d'e- 
ther  iodhydrique  qu'on  avait  employé  en  excès,  puis  le 
butylate  d'élhyle  formé.  On  a  recueilli  à  part  les  portions 
bouillant  à  partir  de  gS  degrés,  et  qui  renfermaient  l'excès 
d'alcool  butylique.  On  a  traité  ces  portions  les  moins  vola- 
tiles par  du  potassium ,  de  manière  à  reformer  du  butylate 
de  potassium,  et  on  y  a  ajouté  la  portion  la  plus  volatile.  Une 
nouvelle  quantité  d'élher éthylbutylique  s'est  ainsi  formée , 
après  quoi  le  liquide  tout  entier  a  été  distillé.  On  a  recueilli 
seulement  ce  qui  a  passé  de  78  à  80  degrés.  C'était  le  bu- 
tylate d'éthyle  pur,  formé  en  vertu  de  la  réaction  sui- 
vante : 

'^•«•jo.+cH.i=u.+j^;«:jo.. 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore,  mobile  et  doué  d'une 
odeur  très-agréable.  Sa  densité  est  de  0,7507.  Il  a  donné  à 
l'analyse  les  résultats  suivants  : 

o«%3335  de  matière  ont  donne  0,^11  d'eau  et  o,858  d'acide 
carbonique. 


(  i57  ) 
Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Exi»cricnce.  Théorie. 

Carbone 'Jo^iS  C" 70,68 

Hydrogène....      i4)04  H'* 13,72 

Oxygène »  0' 16,70 

100,00 

Carbonate  de  bui/yle,  —  On  a  introduit  dans  un  matras 
d'essayeur,  en  verre  fort,  12  grammes  de  carbonate  d'ar- 
gent et  12  grammes  d'iodure  de  bulyle;  puis  on  a  fermé  le 
col  du  matras  à  la  lampe,  et  on  l'a  exposé  pendant  deux 
jours  à  la  chaleur  d'un  bain-marîe.  Le  ballon  ayant  été 
ouvert  après  le  refroidissement  complet ,  il  s'en  est  échappé 
une  certaine  quantité  d'acide  carbonique  et  un  gaz  inflam- 
mable., brûlant  avec  une  flamme  fuligineuse  (butène). 
On  a  retiré  par  la  distillation  au  bain  d'huile  le  produit 
liquide  formé  dans  la  réaction.  Ce  qui  a  passé  au-dessus  de 
180  degrés  a  été  recueilli  à  part  et  rectifié  de  nouveau.  Ce 
produit  est  le  carbonate  de  butyle,  formé  par  double  dé- 
composition entre  le  carbonate  d'argent  et  Tiodure  de  bu- 
tyle. Il  est  incolore,  limpide,  plus  léger  que  l'eau,  et 
possède  une  odeur  très-agréable  qui  rappelle  celle  de  l'é- 
ther  carbonique.  Son  point  d'ébullition  est  situé  à  190  de- 
gfés.  L'ammoniaque  aqueuse  le  décompose  en  alcool  buty- 
lique  et  en  butyluréthane.  Sa  composition  s'exprime  par 
la  formule 

C'»H'«0«=  {  ^^   !         ou  {C'OM 

^^    o'        )ow\^' 

qui  a  été  déduite  de  l'analyse  suivante  : 

o8%3i2  de  matière  ont  donné  0,296  d'eau  et  0,711  d'acide 
carbonique. 


(  '58) 
Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  ; 

Expérience.  Théorie. 

Carbone......     62,14  C'" 62,09 

Hydrogène...      'O,4o  H'*...,.  10, 34 

Oxygène...*.          »  O^ . . , . .  27,67 

100,00 

Nitrate  de  butyle.  —  Voici  comment  j'ai  obtenu  cet 
éther.  Quelques  grammes  de  nitrate  d'argent  fondu  ont  ëté 
pulvérisés  et  mélangés  avec  un  peu  d'urée  préalablement 
fondue.  Ce  mélange  a  été  introduit  dans  une  petite  cornue 
et  traité  par  Fiodure  de  butyle.  La  quantité  de  cet  éther  qui 
a  été  employée  ne  suffisait  pas  tout  à  fait  pour  décomposer 
tout  le  nitrate  dont  il  restait,  par  conséquent,  un  léger 
excès.  Au  moment  même  du  contact  une  réaction  très-vive 
s'est  établie ,  et  la  chaleur  dégagée  a  suffi  pour  volatiliser 
une  portion  de  l'éther  butylnitrique  formé  par  double  dé- 
composition. Pour  le  distiller  tout  entier,  on  a  plongé  la 
petite  cornue  dans  un  bain  d'huile  chauffé  de  i4oà  i5o  de- 
grés. Le  nitrate  de  butyle  a  distillé  sous  la  forme  d'un 
liquide  incolore ,  et  il  est  resté  dans  la  cornue  de  l'iodnre 
d'argent.  H  a  été  lavé  avec  de  l'eau  légèrement  alcaline  et 
déshydraté  sur  le  chlorure  de  calcium.  U  est  bon  de  pas 
tenter  cette  préparation  sur  des  quantités  un  peu  considé- 
rables, car  la  réaction  serait  trop  vive ,  surtout  en  présente 
d'un  excès  de  nitrate  d'argent.  On  verrait  alors  apparaître 
des  vapeurs  rouges,  et  le  liquide  distillé  serait  coloré  en  vert. 

Le  nitrate  de  butyle  obtenu  par  ce  procédé  est  un  liquide 
incolore,  plus  dense  que  l'eau.  Sa  saveur,  d'aboi*d  douce, 
devient  rapidement  piquante  et  aromatique.  U  bout  vers 
i3o  degrés.  II  est  enflammable  et  brûle  avec  une  flamme 
livide.  Sa  vapeur  ne  détone  pas.  La  potasse  alcoolique  le 
dédouble  en  alcool  butyliquc  et  en  nitrate.  L'hydrogène 
sulfuré  ne  Tattaque  pas. 


(  »59) 
II  renferme 

OW  j     ' 
formule  qui  se  déduit  de  l'analyse  suivante  : 

oK',3i4  de  matière  ont  donné  0,207  d'eau  et  0,467  d'acidir 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent ,  eu  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone.  « 4^9^^           ^^ 4^9^^ 

Hydrogène 7 ,3i           U" 7 ,56- 

Azote »                Az '  ^  >  76 

Oxytïène »                O® 4^9^ 

100,00- 

L'iodure  de  butyle  réagit  à  ta  température  ordinaire  sur 
le  sulfate  d'argent ,  en  formant  du  sulfate  de  butyle  et  de 
riodure  d^argent.  La  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction 
est  assez  forte  pour  décomposer  le  sulfate  de  butyle  \  le  mé-* 
lange  des  matières  noircit  sur  quelques  points,  et  lorsqu^on 
ouvre  le  ballon  dans  lequel  elles  ont  réagi ,  il  se  manifeste 
une  odeur  très-intense  diacide  sulfureux*  On  peut  bien  mo- 
dérer la  réaction  en  plongeant  dans  l'eau  froide  le  vase 
dans  lequel  elle  ^l'accomplit^  mais  le  sulfate  de  butyle  est! 
tellement  instable^  qu'il  se  décompose  dix  jour  aulendemain^ 
avec  formation  d'acide  sulfureux ,  d'un  hydrocarbure  co» 
loré  et  visqueux ,  et  enfin  d'un  acide  conjugué  particulier 
qu^on  peut  extraire  en  traitant  le  résidu  par  l'eau.  Lors^ 
qu'on  sature  par  la  baryte  le  liquide  acide  filtré ,  et  qo'on 
sépare  le  sulfate  de  baryte  qui  se  forme  eu  petite  quantité, 
on  obtient  une  solution  d'un  sel  de  baryte  qui  se  dessèche 
dans  le  vide  eu  une  masse  gommeuse. 

Acétate  de  butyle.  —  Cet  éther  a  été  préparé  par  double 
décomposition,  en  faisant  réagir  l'iodure  de  butyle  sur 
l'acétate  d'argent.  On  introduit  ce  sel  sec  dans  un  matra» 
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d'essayeur,  et  on  ajoute  une  quantité  presque  équivalente 
d'îodure  de  butyle.  Pour  assurer  la  décomposition  complète 
de  Tiodure,  il  est  bon  d'employer  un  léger  excès  d'acétate. 
Les  matières  sont  enfermées  dans  un  matras  d'essayeur, 
qu'on  ferme  hermétiquement  à  la  lampe  et  qu'on  plonge 
pendant  quelques  heures  dans  un  bain-marie.  Il  se  forme 
de  l'iodure  d'argent  et  de  l'acétate  de  butyle  que  l'on  sépare 
par  la  distillation.  Le  produit  obtenu  est  lavé  à  l'eau  alca- 
lisée  par  le  carbonate  de  soude ,  déshydraté  par  le  chlorure 
de  calcium  et  rectifié.  A  l'état  de  pureté,  l'acétate  de  butyle 
est  un  liquide  éthéré,  parfaitement  incolore,  doué  d'une 
odeur  très*agréable.  Il  bout  à  ii4  degrés.  Â  i6  degrés  sa 
densité  est  de  o,8845.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
égale  à  49^73* 

Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Température  du  bain •  igS® 

Température  de  l'air i&* 

Excès  de  poids  du  ballon ....  o^',4^^ 

Capacité  du  ballon •  '. . .  225^,a 

Baromètre 763™"S2 

Air  restant 0*^,2 

Le  chiffre  théorique  serait  de  4»oi79  l'équivalent  corres- 
pondant à  4  volumes  de  vapeur. 

Soumis  à  une  longue  ébullition  avec  une  solution  de  po- 
tasse caustique,  Ta  ce  ta  te  de  butyle  se  décompose,  comme  les 
éthers  correspondants,  en  acide  acétique  qui  s'unit  à  la  po* 
tasse  et  en  alcool  butylique.  On  trouve  à  la  page  1 36  une 
analyse  de  l'alcool  butylique  ainsi  régénéré. 

La  composition  de  l'acétate  de  butyle. est  exprimée  par 
la  formule 

aw    )    ' 

qui  se  déduit  de  l'analyse  suivante  : 

o«*,3ii  de  matière  ont  donné  0,292  d'eau  et  0,7065  d'acide 
carbonique. 
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Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  i 

Eipériehêe.  Théorie. 

Carbone 61,94  C" 62,06 

Hydrogène 10,4^  H'^ 10, 34 

Oxygène  * .  é  • . .         »  O^ 27 ,60 

100,00 

fai  aussi  obtenu  Tacétatede  biityle  en  distillant  an  bain 
d'buile  des  quantités  équivalentes  de  sulfobûtylate  de  po» 
tasse  et  d'acétate  de  potasse  récemment  fondu. 

Par  un  procédé  analogue  j'ai  préparé  le  JbrmùUe  de 
butyle.  C'est  un  liquide  bouillant  vers  160  degrés,  doué 
d'une  odeur  agréable,  et  qui  m'a  donné  à  Tanalyse  des  nom- 
bres voisins  de  ceux  qu'exigerait  la  formule 

C'»H"0*. 

Ces  analyses  n'étant  pas  très-correctes,je  ne  crois  pas  devoir 
les  citer* 

Acide  sulfobutylique.  — Cet  acide  se  forme  par  l'action 
directe  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  butylique.  On  peut 
l'isoler  en  décomposant  le  sulfobutylâte  de  baryte  par  Pa- 
cide  sulfurique.  Je  ne  l'ai  pas  étudié  à  l'état  libre,  mais 
j'ai  analysé  les  combinaisons  qu'il  forme  avec  la  potasse,  la 
baryte  et  la  chaux. 

Sulfobûtylate  de  baryte*  — Pour  préparer  ce  sel,  on 
ajoute  par  petites  portions  de  l'acide  sulfurique  concentré 
dans  un  volilme  égal  au  sien  d'alcool  butylique.  On  aban-«> 
donne  le  mélange  à  lui-même  pendant  vingt-quatre  heures  ; 
au  bout  de  ce  temps ,  on  étend  la  liqueur  avec  dix  fois  son 
volume  d*eau.  Quand  on  a  évité  une  élévation  de  tempéra- 
ture en  ajoutant  l'acide  sulfurique ,  la  liqueur  étendue  d'eau 
est  à  peu  près  limpide.  On  la  sature  avec  du  carbonate  de 
baryte  délayé  dans  l'eau,  on  iiltre  et  où  évapore  au  bain- 
marie  la  solution  de  sulfobûtylate  de  baryte.  Dès  qu'une 
pellicule  se  montreà  la  surface,  on  laisse  refroidir  la  liqueur; 

Ann.dcChim.et  de  Phjs,,  ^  série,  T.  XUI  (Octobre  1864.)         Il 


,.{.< 


(  1^^  1 

le  sulfoButylate  crisiallîse,  et  les  eaux  mères  décanteed 
fournissent  par  la  concentration  une  nouvelle  quantité 
de  cristaux. 

Le  sulfobutylate  de  baryte  forme  de  grandes  lames  thom-^ 
boïdales  d'une  blancheur  éclatante  et  légèrement  grasses  ati 
toucher. 

Ces  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'eau.  A  loo  degrés 
ou  dans  le  vide  ils  perdent  2  équivalents  d'^eau.  Ils  ren- 
ferment : 

ISO'  1 
Ba    1 
Celte  formule  a  été  déduite  des  analyses  suivantes  : 

I.  o^'',5675  de  matière  ont  donné  o,238  d'eau  et  0,4^0  d*acide 
carbonique. 

II.  0^,647  ^^  matière  ont  donnéo,3i3  de  sulfate  de  baryte. 
IH.  o^'j^SS  de  matière  ont  donné  0,38 1  de  sulfate  de  baryte. 
IV.  o?'',466  de  sel  desséché  dans  le  vide  ont  donné  0^24^  ^® 

>  O*  renferme   d'après  cela 

34)50  de  baryte.  Le  calcul  exige  34i&2. 
Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expérieuces. 

I.  11.  III. 

Carbone.......      20,^18           »  » 

Hydrogène 4>6^           "  • 

Oxygène »                »»  » 

Acide  sulfurique.          »                »  » 

Baryte »  3 1,75  3 1,73 

100,00 

Sulfobutytate  de  potasse. — Ce  sel  a  été  préparé  comme 

le  précédent.  SeiJement  on  a  saturé  le  mélange  acide, 

étendu  de  deux  fois  son  volume  d'eau  seulement ,  avec  du 

carbonate  de  potasse  sec ,  et  l'on  a  repris  la  masse  dessé- 


Théorie. 

Li  • .  . 

20, OT 

H".. 

4.58 

0^    . 

10,00 

2S0\ 

33,39 

BaO. 

32,02 

ciiée  au  bain-marîc  par  l'alcool  bouillant.  Par  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur  filtrée^  le  sulfobulylate  a  cristallisé 
en  larges  paillettes  nacrées  qui  rtemplîssaîent  toute  la  liqueur 
ail  sein  dé  laquelle  elles  s'étaient  déposées.  Bien  entendu 
qu'on  peut  aussi  se  procuret*  le  sulfobùtylate  de  potasse 
en  décomposant  tine  solbtioh  du  feel  dfe  batjte  par  du  car- 
bonate de  potasse: 

Le  àulfoDulylate  de  potasse  est  un  Sel  très-sol  ublc  dans 
Feau ,  assez  isoluble  dans  Talcool  bouillaiit,  peu  soluble 
dans  Talcool  froid.  La  solution  aqueuse  concentrée  est  pré- 
dpitable  par  l'alcool.  Il  cristallise  de  isa  solution  alcoolique 
bn  belles  paillettes  nacrées,  douces  au  toucher.  Lorsqu'on 
distille  sa  solution  aqueuse  avec  de  la  potaëse  caustique , 
il  se  forme  dii  sulfate  de  ]1otasse  et  de  Falcool  butylîque 
régénéré. 

Ce  sel  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  o*'*,4^65  de  matière  ont  donné  0,870  d'acide  carbonique  et 
b,i82  d*eau. 

II.  o<'',3945  de  matière  ont  donné  0,359  d*acide  carboniquie. 
Le  dosage  de  Thydrogcne  a  été  perdu. 

III.  o<',55i  de  matière  ont  laissé ,  après  la  calcination  ati  rouge 
dans  un  creuset  de  ()1atine  ouvert,  o*^yi^55  de  sulfaté  neutre  de 
potadse. 

IV.  o«%7295  de  matière  otit  donné  o,33i  die  sulfate  depotasàe. 

Ces  nombres  donnent  ^  en  centièmes  : 

Ëxpériëhées. 

I.  11.  III.  IV.                      Théorie. 

Carbohe.   . .  .     24»^^  24 i^'  "           ^  C*-..     ^4>97 

Hydrogèntî. ..       4>94  »  »           »  H*...       6,68 

Oxygène ....          »  »  »            »  O...          » 

Acide  sulfur.          »  »  »            »  2S0\          » 

Potasse.  ...            »  »  24,11  24,53  KO*.     24,55 

et  conduisent  à  la  formule 


K-«'- 


tt 
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Siilfobutylale  de  chaux,  —  Ce  sel  a  été  préparé  comme 
les  précédents.  Par  Tévaporation  de  sa  solutiou  aqueuse  on 
Ta  obtenu  en  petits  cristaux  nacrés  et  apparaissant  soUs  le 
microscope  sous  la  forme  de  lamelles  hexagonales.  Ils  sont 
anhydres ,  très*solubles  dans  Teau ,  et  leur  solution  a  beau- 
coup de  tendance  à  grimper  le  long  des  vases  dans  les(juels 
elle  s'évapore. 

o('',725  de  ce  sel, exposés  dans  le  vide  à  une  température  de 
60  degrés 9  n'ont  perdu  que  0,006  d*eau  d'interposition. 

o<%544  du  sel  sec  ont  donnée  par  la  calcination  dans  un  creu- 
set de  platine  ouvert,  o,2i5  de  sulfate  de  chaux. 

D'après  cela  le  sulfobutylate  de  chaux  renferme  i6,4i 
pour  100  de  chaux.  La  formule 

exige  16,18  pour  100  de  chaux. 

Butyliaque,    —   Comme  toutes  les  bases  de   la  série 

|,  la  bulyliaque  peut  être  obtenue  par  Faction 

de  la  potasse  sur  les  éthers  butylcyanique  et  butylcyanu- 
rique.  On  obtient  un  mélange  de  ces  éthers  en  distillant 
1  parties  de  sulfobutylate  de  potasse  avec  i  partie  de  cya- 
nate  de  potasse  bien  sec  et  récemment  préparé.  Le  produit 
pâteux  de  la  distillation  est  dissous  dans  l'alcool,  et  cette 
solution  alcoolique  est  soumise  à  l'ébullition  avec  des  frag- 
ments de  potasse  caustique  qui  s'y  dissolvent.  11  se  forme  du 
carbonate  de  potasse  et  il  se  dégage  de  la  butyliaque,  que 
Ton  condense  dans  un  peu  d'eau  froide  acidulé^  par  l'a- 
cide chlorhydriquc.  Il  est  bon  de  continuer  cette  opération 
jusqu'à  ce  que  le  résidu  soit  entièrement  fondu  et  qu'il  ne 
dégage  plus  de  vapeurs  alcalines.  La  solution  de  chlorhy- 
drate de  butyliaque  est  évaporée  à  siccité,  et  le  sel,  dé- 
barrassé par  la  fusion  de  l'eau  qu'il  peut  encore  retenir,  est 
pulvérisé  après  le  refroidissement  et  mélangé  rapidement 
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avec  son  poids  de  chaux  caustique  ;  ce  mélange  est  intro- 
duit dans  un  tube  en  verre  vert  dont  il  doit  occuper  les 
j  environ,  et  qu'on  achève  de  remplir  avec  des  fragments 
de  baryte  caustique.  A  son  extrémité  antérieure,  ce  tube 
reçoit  un  tube  de  dégagement  courbé  à  angle  droit  et  plon- 
geant dans  un  matras  d'essayeur  entouré  de  glace.  On  le 
place  dans  une  grille  h  analyse  et  on  le  chaufle  doucement, 
en  commençant  par  la  partie  postérieure  ;  la  butyliaque 
mise  en  liberté  distille ,  se  déshydrate  parfaitement  sur  la 
baryte  caustique,  et  vient  se  condenser  dans  le  matras  re- 
froidi. 

A  l'état  de  pureté  elle  renferme 

iC'H» 
H 
H 

Cette  formule  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  o<%24^  ^^  matière  ont  donné  0,32'^  d*eau  et  0,682  d'acide 
carbonique. 

.   II.  os%392  de  matière  ont  donné  o,5385  d'eau  et  0,947  d'a- 
cide carbonique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expériences. 


1. 

II. 

Théorie. 

Carbone. • . . 

65,58 

•65,87 

Kâ  »  »  »  % 

65,75 

Hydrogène. . 

>4,99 

15,26 

H"... 

i5,o6 

Azote 

» 

» 

A7L  •  .  « 

«9.19 

100,00 

La  butyliaque  bout  de  6g  a  70  degrés  (i).  Son  odeur  est 
fortement  ammoniacale  et  un  peu  aromatique.  Elle  est  in- 
flammable et  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  un  peu 

(1)  M.  Anderson  a  indiqué  7o<>,5  pour  le  point  d^ébuUilion  delà  pelinine 
isomérique  et  peut  être  identique  avec  la  butyliaque. 
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livide.  Au  contact  de  Tacide  chlorhydrique  elle  forme  des 
fumées  très-épaisses.  L'eau,  Talcool  et  Téther  la  dissolvent 
en  toutes  proportions.  La  solution  aqueuse  possède  Todeur 
de  la  base  pure  et  est  extrêmement  caustique.  Concentrée , 
elle  est  légèrement  visqueuse.  La  plupart  des  dissolutions 
métalliques  sont  précipitées  par  l^  butyliaque  comme  par 
l'ammoniaque  elle-même.  Les  précipités  formés  dans  les 
sels  de  zinc,  de  cadmium,  de  cuivre,  se  redisso^vent  dans 
un  excès  de  réactif;^  Taluminç  gélatineuse  se  dissout  ég^e-^ 
ment  dans  un  excès  de  butyliaque.  Les  oxydes  de  nickel , 
de  cadmium  et  de  chrome ,  précipités  de  leurs  dissolutions 
par  la  butyliaque,  ne  se  dissolvent  pa$  dans  u^  exc^  de 
réactif.  Le  nitrate  d'argent  est  d'abord  précipité  en  jaune 
fauve,  et  le  précipité  disparaît  facilemept  dans  un  excès  dç 
base. 

Cet  alcaloïde  dissout  très-sensiblement  la  silicç  gélati- 
neuse ,  qui  reste  sous  la  forme  d'une  matière  pulvéruleptp 
et  amorphe,  après  l'évaporation  de  ^a  solution. 

Chlorhydrate  de  butyliaque.  -rr  Ce  siel  cristallise  en 
paillettes  déliquescentes.  Il  fond  au-dessus  de  loo  degrés. 
Chauffé  à  l'air,  il  répand  des  vapeurs  blanches  épaisses,  et 
se  volatilise  s^ns  laisser  de  résidu.  Il  a  donné  à  l'analysç 
les  résultats  suivants  : 

o>'',242  de  mati^e  out  dooné  o,o4i  d'ea^i  et  0,889  d'acid^ 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes: 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 43,33  C« 43,83^ 

Hydrogène...      11, o5  H'^    .    ..  10,95 

Azote »  Az    12,78 

Chlore »  Cl 32,44 


1 00 ,  00. 


et  conduisent  à  la  formule 

C»H''Az,  HCJ. 
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Chlorhydrate  double  de  butyliaque  et  de  platine. 
Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  même  concentrées  de 
chlorhydrate  de  butjliaqne  et  de  chlorure  de  platine,  il  ne 
se  forme  pas  de  précipité-,  maïs  lorsqu'on  évapore  la  li- 
queur, le  3el  double  cristallise  sous  la  forme  de  belles  pail- 
lettes d'un  jaune  orangé  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 
La  composition  de  ces  cristaux  est  eiçprimée  par  la  formule 

C«]B["Az,  H  CI,  PtCI' 
qui  se  dédait  des  analyses  suivantes  : 

0^^327  de  matière  ont  dopiié  0,1  i4S  de  platine. 

o^^SoaS  de  matière  ont  donné  0,106  de  platine  métallique. 

oK%5/j^75  de  matière  ont  dopné  0,223  d'eau  et  o,345  d'acide 
carbonique.  • 

Ces  4ombres  4onnent ,  en  centièmes  : 

Expériences. 

Carbone 17»  18        »  C* '7>'9 

Hydrogène....  4>52         »  H" 4>29 

Azote »             »  Az 5,o5 

Platine 35,00  35,04  Pt 35,32 

Chlore »             »  Cl\  ....  4^?  '5 

100,00 

Chlorhydrate  double  de  butyliaque  et  d^or. —  Le  chlor- 
hydrate de  butyliaque  peut  être  mélangé  au  chlorure  d'or 
sans  qu'il  se  forme  un  précipité.  Lorsqu'on  évapore  la  li- 
queur^  le  sel  double  cristallise*,  je  l'ai  obtepu  sous  la  forme 
de  belles  tables  rectangulaires,  d'un  jaune  pur,  et  fusibles 
au-dessus  de  100  degrés  en  un  liquide  d'un  jaune  orangé. 
Ce  sel  renferme  2  équivalents  de  chlorhydrate  de  platine 
pour  I  équivalent  de  chlorure  d'or.  Sa  composition  est  par 
conséquent  représentée  par  la  formule 

2C»H"Az,  Cl  H,  Aua% 
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qui  se  déduit  des  analyses  suivantes: 

oi^ySSô  de  matière  ont  laissé  après  la  calcination  0,126  d*or. 
o(%325  de  matière  ont  donné  0,1421  d*eau  et  Oy2a4  diacide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

Espérience.  Théorie. 

Carbone 1^979  G'*4....     i8y3o 

Hydrogène..  • .       4>^  9'* 49^7 

Azote........         »  Az' 5^33 

Or 3^,§o  Au 37,94 

Chlore- •  Cl* 33,86 

100,00 

Les  expériences  qui  sont  décrites  dans  le  présent  Mémoire 
ne  laissent,  à  ce  qu'il  nous  semble,  aucun  doute  relative- 
ment à  la  nature  des  corps  ^e  Ton  peut  extraire  de  Thuile 
de  betteraves.  Ce  corps  possède  réellement  toutes  les  pro- 
priétés que  la  ^h^orie  assignait  d^avance  à  Talcool  butylique. 
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DESCRIPTION 

De  qaelfves  appareils  qui  facilitent  les  expérienees  de  Félectricité  djBamiqae, 

aTec  qaelqiies  expériences  à  Tappni  ; 

Par  m.  billet, 
Professear  de  Physique  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Dgon. 


i  •  Quiconque  a  cultivé ,  et  surtout  a  professé  Félectricité 
dyns^mique,  connaît  les  pertes  de  temps  qui  accompagnent 
soit  les  agencements  du  courant  avec  les  divers  appareils 
où  il  doit  tour  à  tour  se  manifester ,  soit  les  changements 
d'organisation  de  la  pile.  Ces  temps  perdus,  et  les  infidéli- 
tés qui  s'introduisent;  aisément  dans  les  jonctions  improvi- 
sées, forcent  le  professeur  à  restreindre  le  nombre  des 
expériences,  et  à  sacrifier  toutes  celles,  si  utiles  qu'elles 
puissent  être,  qui  altéreraient  ainsi  la  juste  proportion 
entre  le  temps  consacré  à  Texhibition  des  phénomènes  et 
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celui  réclame  par  l'exposition  méthodique  des  conséquences 
qui  en  découlent.  Et  cependant  une  activité  aussi  mysté- 
rieuse et  aussi  en  dehors  des  conditions  vulgaires  de  la  vie 
que  celle  du  courant  ne  saurait  apparaître  ni  trop  souvent 
ni  sous  des  aspects  trop  variés.  Pénétré  de  Timportance 
qu'il  y  a  à  rendre  la  mise  en  train  des  expériences  facile  et 
le  passage  de  Tune  à  Tautre  rapide,  nous  avons  construit, 
il  y  a  deux  ans,  un  petit  appareil  qui  permet  de  défiler  en 
moins  d'une  minute  toutes  les  expériences  de  la  leçon ,  et 
qui,  les  tenant  incessamment  à  notre  disposition,  permet 
de  les  reproduire  chaque  fois  que  les  besoins  de  l'exposition 
ou ,  après  la  leçon ,  la  curiosité  d'un  auditeur  le  rendent 
utile.  Cet  appareil ,  qu'on  peut  appeler  distributeur  unii^er" 
self  non-seulement  donne  tour  à  tour  le  courant  à  chaque 
pièce  rhéoscopique,  mais  se  prête  encore  à  le  lancer  simul- 
tanément soit  dans  divers  rhéoscopes qui  se  succèdent,  soit 
dans  des  rhéoscopes  rivaux  entre  lesquels  il  se  partagera. 

2.  Quand  on  dispose  d'un  certain  nombre  de  couples,  on 
peut  les  associer  d'autant  de  manières  distinctes  que  ce 
nombre  possède  de  diviseurs.  Ainsi,  avec  douze  couples, 
on  peut  avoir  les  six  combinaisons  suivantes  ; 

i^.  • . . ,      |2  couples  de  surface.  \ 

2P 6  »  2 

3» ,4  »  3 

4« 3  .  4 

5" a  »  6 

6" I  »  12 

On  sait  depuis  longtemps  que  le  mode  d'association  que 
Ton  doit  préférer  dépend  du  phénomène  qu'il  s'agit  de  réa- 
liser, et  varie  de  Tun  à  l'autre.  On  sait  encore  que,  grâce 
aux  lois  de  Ohm ,  on  pourrait  d'avance,  et  dans  chaque  cas, 
déterminer  la  disposition  qui  donnera  le  maximum  d'eilet. 
Mais  si  cette  application  de  la  théorie  peut  et  doit  être  in- 
voquée quand  il  s'agit  de  construire  un  appareil  durable  et 
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coûteux^  elle  repose  sur  une  détermination  préalable  de 
paramètres  nombreux  et  délicats  beaucoup  trop  laborieuse 
pour  qu'on  puisse  songer  à  y  recourir  à  propos  de  ce  flot 
d'expériences  qui  défrayent  tour  à  tour  les  leçons.  En  pa- 
reil cas,  c'est  expé|:imentalement  et  en  s'adressant  successi- 
vement aux  diversi^s  combinaisons  qu'on  doit  se  diriger. 
Ces  tâtonnements  sont  des  plus  instructifs,  les  contrastas 
qu'ils  amènent  frappent  profondément  l'uuditoire  ^  ils  con- 
tribuenf;  plus  que  toute  autre  expérience  à  lui  inspirer  le 
désir  de  connaître  et  le  courage  de  suivre  Une  théorie  ca- 
pable de  rendre  compte  d'apparences  aussi  capricieuses.  Le 
tout  était  de  les  réaliser  simplement.  Après  avoir  réessayé 
cette  année  de  procéder  par  des  dérangements  de  couples 
(Btdes  changements  de  fils  interpolaires,  nous  avons  réso- 
lument décidé  que  cette  manière  de  faire  devait,  à  cause  de 
ses  lenteurs,  être  aussi  bien  proscrite  de  l'enseignement 
que  des  expériences  de  recherches  5  car  l'agi tjition  des  cou- 
ples nuit  autant  à  ces  dernières  que  les  retards^  et  nous 
avons  imaginé  un  système  de  planchettes  en  nombre  égal  à 
(Celui  des  diviseurs  précités  (c'est^àrdire  six  dans  le  cas  de 
douze  couples  )  qui  résolvent  avec  une  extrême  simplicité 
ce  petit  problème.  Ces  planchettes,  qu'on  peut  appeler 
planchettes  polaires^  complétées  par  un  support  spécial  de 
la  pile,  forment,  avec  notre  distributeur  universel,  un  en- 
semble qui  donne  aux  expériences  rapidité  et  sécurité.  Pas- 
sons à  leur  description. 

3.  Distributeur  univ^ersel  [Fig,  i ,  PL  I) . — Fai  tes  sur  une 
planche  épaisse  un  trou  central,  une  rigole  cîrconférentielle, 
fît  i^termédi  ai  rement,  sur  des  rayons  équidistants,  plusieurs 
système^  A«,  Bt,  Ce,  etc.,  de  trous  qui  soient  également 
distants,  les  premiers  A,  B,  C,  etc.,  de  la  rigole,  et  les  der- 
niers, a,  i,  c,  etc.,  du  centre.  Chaque  paire  de  trous  estle  point 
de  départ  de  deux  fils  reliés  par  un  petit  carton  sur  lequel  sont 
reproduites  les  lettres  centrales  a,  i,  c,  etc.,  et  les  lettres  cîr- 
conférentielles  A,  B,  C,  etc.  Ces  fils  forment  ainsi  autant  de 
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voies  bimétalliques  qui  s^ épanouissent  dans  toutes  les  direc- 
tions sur  une  table ,  et  que  Ton  peut ,  avant  la  leçon ,  fer- 
mer respectivement  avec  chacun  des  appareils  que  doit  ani- 
mer le  courant. 

JjÇ  trou  central  et  la  rigole  reçoivent  égalenif^nt,  et  tou- 
jou|*s  par-dçssous  la  planche  épaisse ,  deux  fils  métalliques 
O,  R,  qui  aboutissent  tous  deux,  en  o,  r,  à  une  bascule 
d'Ampère,  et  dont  l'un,  Oo  par  exemple,  vient  former  à 
}a  surface  sup^riçure  de  la  planche ,  autour  d'une  aiguille 
^iipantée  qu'on  aura  soin  d^o^enter,  un  repli  rectangulaire. 
Enfin,  les  deux  extrémités  antérieures  des  deux  diagonales 
conductrices  dç  la  bascule  sont ,  on  le  sait ,  le  point  de  dé- 
p£(rt  de  deux  derniers  fils  qui  vont  puiser  le  courant  aux 
deux  pôjes  P,  N  de  la  pile. 

4.  Cela  posé^  si  Ton  a  versé  du  mercure  dans  la  rigolç 
et  daps  }es  trous  Ce  pour  donner  le  courant  à  un  appareil 
quelconque,  celui  qui  ferme  Ce  par  exemple,  il  suffira  do 

4 

réunii*  pa|:*deux  petits  chevalets  métalliques,  i°  le  centre  O 
avec  c  5  2*^  la  rigole  R  avec  C.  En  déplaçant  ces  chevalets  on 
p^ut,  en  muiniB  d'une  minute,  défiler  les  onze  expériences 
a^xquelles  se  prête  le  distributeur  de  \^fig>  i. 

v!.  Pour  lancer  le  courant  dans  deux,  trois,  etc.,  appareils 
eu  succession,  constater,  je  suppose,  que  la  quantité  d'eau 
décomposée  dans  les  voltamètres  les  plus  divers  (i)  parcourus 
par  u^  même  courant  est  pour  tous  la  même^  après  avoir 
mjs  le  chevalet  Og  par  exemple ,  disposez  diagonalement 
d'autres  chevalets  G/',  Fe,  etc.,  et  ne  rejoignez  la  rigole^ 
pay  un  dernier  chevalet ,  DR  par  exemple ,  qu'après  avoi  r 
ainsi  toas  sur  le  trajet  du  courant  tous  les  app^reUs  [\c\ 
quatre)  qu'il  doit  anim^jp  à  la  fois.  Comme  cas  particulier, 
quelle  que  soit  l'ejçpérience  faite,  vous  pouvez,  sans  perte  dt; 
temps,  introduire  un  galvanomètre  dans  le  circuit. 

(i)  Nous  admettons  que  ces  voltamètres  ne  sortent  pas  des  conditions 
où  les  lois  de  Télectrolysation  dues  à  Faraday  se  vérifient  sans  erreur  appré- 
ciable. 
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6.  Pour  partager  le  courant  entre  plusieurs  appareils , 
trois  par  exemple,  unissez  au  centre,  par  trois  chevalet^ 
aOybOfCOles  coupes  a,  &,  c  ;  et  à  la  rigole  les  coupes  oon» 
juguées  Â,  B,  C  à  Taide  de  trois  autres  chevalets  AR,  BR, 
CR.  Voulez-vous  avoir  à  la  fois  succession  et  partage,  don- 
ner, par  exemple,  tout  le  courant  à  un  premier  voltamètre 
BJ  pour  le  partager  entre  deux  autres  Aa,  Ce,  et  vérifier 
ainsi  un  point  fondamental  de  voltamétrie,  vous  placerez 
les  chevalets  0&,  puis  Ba,  Bc,  et  enfin  AR ,  CR.  Si  Ton  avait 
voulu  maintenir  en  même  temps  une  boussole  des  tangentes 
dans  le  circuit  Dd^  on  aurait  usé  des  chevalets  RE) ,  db ,  BA, 
BC,  aO,  cO.  La  gt^andeur  des  trous  permet  d^établir 
toutes  ces  communications  avec  des  chevalets  d*une  même 
taille  mis  dans  une  boite  ménagée  près  de  la  bascule.  Si 
cependant,  quelques  expériences  exigent  des  communica- 
tions entre  des  trous  éloignés,  on  y  pourvoit  par  des  che- 
valets plus  longs. 

7.  Tant  que  nous  n'avons  pas  eu  ce  commutateur,  nous 
ne  réussissions  guère,  comme  tant  d'autres,  que  la  première 
expérience.  Avec  cet  auxiliaire  il  n'y  a  plus  de  première 
expérience  :  toutes,  quel  qu'eu  soit  le  nombre,  sont  dans  les 
mêmes  conditions,  et  s'improvisent  par  une  manipulation 
des  plus  simples.  Le  travail  fastidieux  des  communications 
se  trouve  reporté  avant  la  leçon,  et  gagne  à  se  faire  ainsi 
dans  la  solitude.  11  y  a  plus  :  des  expériences  fondamentales, 
naguère  impossibles  dans  un  cours ,  peuvent  s'y  produire 
sans  perte  de  temps.  Ainsi ,  en  fermant  une  des  voies  bi- 
métalliques par  une  bobine  de  résistance,  on  peut  ta  ter  les 
courants ,  voir  ceux  qui  ont  l'allure  thermo-électrique  et 
ceux  qui  ont  l'allure  hydro-électrique.  Ainsi ,  en  introdui- 
sant tour  à  tour  et  en  excluant  cette  bobine  d'un  circuit  qui 
conserve  chaque  fois  une  boussole  des  tangentes  et  un  vol- 
tamètre, on  constate  sans  peine  que  le  volume  des  gaz  et 
l'effet  sur  le  mesureur  sont  atténués  dans  un  même  rapport. 

8.  Quand  les  besoins  combinés  du  résumé  de  la  leçon 
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pfécédente  et  de  la  leçon  du  jour  Texigent,  on  met  eh  re- 
^  lation  par  un  de  ses  doubles  fils,  Ee  par  exemple,  un  pre^ 
mier  distributeur  avec  un  second  distributeur^  et  c'est 
autour  de  ce  dernier  que  se  groupent  les  appareils  qui  ne 
pouvaient  prendre  place  autour  du  premier.  Un  second 
distributeur  est  encore  utile  dans  Tétude  des  courants  in- 
duits; on  peut,  en  efFet,  établir  pour  chaque  pièce  rhéosco- 
piquedeux  correspondances,  Tune  avec  le  premier  distribu- 
teur misau  service  de Tinducteur,  et  Tautreavec  ledeuxième 
mis  au  service  de  l'induit,  et  essayer  tour  a  tour  sur  un 
même  appareil  et  l'action  de  l'inducteur  et  l'action  de  l'in- 
duit. Cependant  il  est  visible  que  si  l'on  ne  devait  faire  que 
peu  d'expériences  d'induction ,  on  pourrait  se  tirer  de  ces 
effets  alternés  avec  un  seul  distributeur.  Le  lecteur  verra 
sans  peine,  d'après  les  exemples  qui  précèdent,  quels  avan- 
tages l'emploi  d'un  seul  ou  de  deux  distributeurs  offre  dans 
une  circonstance  donnée.  Et  pour  nous  borner  à  une  der- 
nière indication ,  il  verra  comment ,  dans  les  expériences 
sur  les  induits  des  divers  ordres,  il  doit  disposer  ses  bobines 
pour  obtenir  tour  à  tour  et  par  le  simple  jeu  des  chevalets 
la  formation  des  doubles  bobines  de  Henry  et  l'apparition 
d'un  quelconque  des  induits,  depuis  ceux  du  premier  ordre 
jusqu'à  ceux  de  l'ordre  le  plus  élevé  que  permettent  les 
bobines  dont  il  dispose  ;  et  comment  cette  apparition  pourra 
se  faire,  pour  tous  ces  induits,  dans  divers  appareils, 
tels  que  les  poignées  à  secousse,  les  thermomètres  de 
Bréguet  ou  de  Riess,  etc. 

9.  Quand  le  dispositif  d'une  expérience  est  détruit  dans 
l'expérience  même,  quand  il  s'agit,  par  exemple,  delà  fu- 
sion de  fils  métalliques ,  au  lieu  d'une  double  pince  qui 
amène  des  lenteurs ,  nous  avous  recours  à  un  distributeur 
spécial  plus  petit  que  les  précédents  et  privé  de  la  bascule  ; 
et  nous  installons  en  guise  de  chevalets,  entre  les  coupes 
intermédiaires  aÂ  ,  6B,  etc.,  les  fils  diversement  longs  qui 
doivent  éprouver  à  divers  degrés  l'effet  calorifique. 
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10.  Support  de  la  pile  {Fi g.  2).  —  Les  douze  totipieS 
sont  groupés  autour  d^un  disque  central  convenablement 
exhaussé  et  garni  à  sa  circonférence  de  douze  paires  de  trous 
dans  lesquels  plongent  alternativement  les  vingt-quatre  fili 
polaires ,  à  savoir  :  les  douze  ae  buivre  soudés  aux  douze 
zincs,  et  les  douze  dé  platine  soudés  aux  douze  platines.  En 
face  des  deux  coupes  qiii  doivent  former  les  extrémités  de 
Ja  pile  et  au  delà  des  deux  couples  extrêmes^  se  trouve  uti 
support  muni  de  deux  coupes,  P,  N ,  où  les  fils  du  distribu- 
teur viendront  puiser  le  courant. 

H.  Planchettes  polaires  (Fig.  3); — Pour  établir  eiibrë 
les  douze  cotiplbs  Tiine  des  six  solidarités  possible^,  on  su- 
perpose au  disque  central  une  planchette  polaire  ]  il  en  faudra 
six  diflérentes,  et  chacune,  ainsi  que  l'indique  le  dessin, 
comprend  essentiellement  vingt-quatre  fils  parallèles  fixés 
cylindriqueraetlt  par  des  clous  à  large  tôte  sur  la  traiiché  de 
la  planchette^  et  un  certain  nombre  de  fils  supplémenlail*eâ 
de  forme  et  de  longueur  convenables  destinés  à  établir  entre 
les  divers  couples  la  solidarité  désirée.  Ces  fils  sont  mis  en 
place  également  par  des  clous,  les  uns  sur  la  tranche^  les 
autres  sur  la  face  supérieure  de  la  planchette.  Quand  ils 
sont  tous  en  place ,  on  échangé  leur  condition  de  juxtaposi- 
tion contre  celle  d'un  contact  intime  en  pratiquant,  à  Taide 
d'un  fer  à  souder,  les  soudures  nécessaires.  La  planchette^ 
par  exemple,  qui  réalise  les  quatre  couples  de  surface  3, 
comprend  vingt-quatre  fils  polaires  et  onze  arcs  de  commu- 
nication ,  à  savoir  :  huit  grands  qui  réunissent  les  pôles 
simples  trois  par  trois  ,  et  trois  plus  petits  qui  réiinisseht  en 
série  sur  la  tranche  de  la  planchette  les  platinés  dés  élé- 
ments triples  aux  triples  zincs.  Douze  des  viiigt-qliathe  fila 
polaires  sont  courbés  et  rabattus  sur  là  planchette  5  outre 
ces  trente-cinq  fils,  il  en  est  deux  spéciaux  qu'on  retrouve 
dans  toutes  les  planchettes  ,  lesquels ,  annexés  aux  deux  fils 
polaires  extrêmes,  amènent  le  courant  dans  les  coupes  P,  N, 
fig,  2,  et  servent  en  outre  h  orienter  la  planchette.  Cette 
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plandiette  exige  trente-six  clous,  dont  vingt-qùàtrè  stir  là 
tranche  et  vingt-huit  soudures.  On  se  borne  ici  à  repré- 
senter trois  planchettes  correspondant  à  autaAt  de  com- 
binaisons différentes  :  le  lecteur  imaginera  facilement  les 
dispositions  propres  à  pl'oduire  les  autres.  Pour  q|ue  les 
planchettes )  en  se  succédant,  ne  soulèvent  pas  lès  platines 
des  couples,  les  vingt-qiiatre  coupes  du  disque  central  sont 
additionnées  de  cupules  qui  reçoivent  les  fils  polaires  et 
les  abritent  contre  le  contact  de  ceux  des  planchettes.  La 
grandeur  de  ces  coupes,  la  rigidité  des  vingt-quatre  appen- 
dices métalliques  des  plancKettes  (le  fil  a  2  millimètres  de 
diamètre),  et  enfin  l'orientation  donnée  font  que  l'im- 
mersion de  la  planchette  dans  les  vingt-quatre  trous  a  lieu 
sans  hésitation. 

12.  Si  Ton  voulait  employer  plus  de  couples,  n  par 
exemple,  on  donnerait  au  disque  central  du  support  de  la 
pile  un  diamètre  strictement  suffisant  pour  qu'on  pût  placer 
autour  les  2n  eotipes  destinées  aux  3/i  pèles  individuels.  Des 
fils  de  forme  et  de  longueur  convenables  uniraient  respective- 
ment à  ces  coupes  les  pMesdescotrples  qui  ne  seraient  pas  au 
^premier  rang.  Ou  ferait  alors  confectionner  le  nombre  voulu 
de  planchettes,  et  on  les  doterait  de  leu'rs  réseaufx  de 
fils  métalliques  en  s'inspirant  des  dispositions  indiquées , 
fig,  3 ,  pour  une  pile  de  douze  couples.  Il  n^est  pas  inu-^ 
tile  de  remarquer  qu'une  installation  faite  pour  qua- 
rante-huit couples,  par  exemple,  n'oblige  pas  à  employeif 
les  quarante-huit  couples ,  et  s'accommode  très-bien  d'un» 
nombre  de  couples  inférieur,  tel  que  le  sous-multiple  12. 
Il  suffit,  en  effet,  de  relier  la  vingt-quatrième  coupe  à  la 
dernière  (ici  la  quatre-vingt-seizième)  par  un  fil  métal- 
lique, et  l'on  n'utilisera  sur  chaque  planchette  que  le  secteur 
correspondant  aux  douze  couples.  Seulement,  sur  les  dix 
planchettes  propres  au  nombre  48  (§  2),  il  y  en  a  quatre 
qui  deviennent  inutiles. 

Quoique  ces  planchettes  polaires  n'aient  pas  à  un  si  haut 
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degré  ({ue  le  distributeur  universel  la  cohsécration  d*iiii 
long  usage,  nous  pouvons  cependant  affirmer  qu^elles  sont 
comme  lui  et  mieux  que  lui  peut-être  de  précieux  auxi- 
liaires. Quiconque  admet  avec  Francklin  que  le  tempe  est 
Fétoffe  de  la  vie,  leur  fera  bon  accueil,  surtout  s'il  considère 
que  le  temps  d'une  leçon  devant  naturellement  se  multi- 
plier par  le  nombre  des  auditeurs,  l'économie  de  cet  élé- 
ment irréparable  n'a  jamais  plus  d'à-propos.  En  réclamant 
pour  ces  appareils  modestes ,  dont  tout  le  mérite  consiste 
dans  l'utilité  et  qui  ne  sont  que  de  pures  combinaisons  de 
moyens  connus ,  les  colonnes  des  Annales ^  nous  avons  cédé 
aux  conseils  réitérés  de  quelques-uns  de  nos  auditeurs  qui, 
en  les  voyant  à  l'œuvre ,  ont  été  comme  nous  persuadés  que 
tout  physicien  qui  en  aurait  usé  ne  pourrait  plus  s^en  pas- 
ser. Seulement,  au  lieu  de  leur  consacrer  plusieurs  pages, 
nous  aurions  dû  peut*ètre  nous  contenter  de  dire  qu'ils 
existaient  entre  nos  mains,  et  laisser  à  chaque  physicien 
le  plaisir  de  les  réaliser  lui-même  sur  cette  simple  an- 
nonce. 

13.  Des  expériences  comparatives  sur  les  divers  modes 
d^association  des  couples  d'une  pile  ne  manquent  assuré-^ 
ment  pas  à  la  science.  On  en  rencontre,  par  exemple,  dans 
les  mémorables  travaux  entrepris  récemment  par  M.  Des- 
pretz  sur  la  pile*  Cependant,  faute  d'une  organisation 
systématique  et  facile,  on  n'a  pas  en  général  épuisé  toutes  les 
combinaisons.  Nos  planchettes  polaires  rendent  de  tels 
essais  si  rapides,  que  nous  n'entreprenons  plus  d'expériences 
sans  les  réaliser  successivement  dans  les  six  conditions  pro- 
pres à  la  pile  de  douze  couples  dont  nous  usons  habituelle- 
ment. Ces  études  nous  ont  montré  que  chaque  combinaison 
peut,  suivant  le  cas,  avoir  la  supériorité.  On  nous  saura 
gré,  nous  l'espérons,  de  transcrire  ici  quelques-uns  de  nos 
résultats.  Les  couples  sont  ceux  de  Grove  (zinc  amalgamé, 
platine,  acide  sulfurique  au  75  en  volume ,  et  acide  azotique 
du  commerce),  les  godets  poreux  sont  des  têtes  de  pipe  de 
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la.  contenance  de  8  à  9 centimèlres  cubes,  les  vases  de  veirc 
ont  46  millimétrés  de  diamètre  et  62  millimètres  de  hau- 
teur; ils  reçoivent,  quand  on  y  a  mis  le  zinc  épais,  38  cen- 
timètres cubes  d'acide  étendu.  La  pile  reste  ordinairement 
montée  huit  heures.  Son  énergie  finale  dépend  sans  doute  de 
la  durée  totale  des  instants  où  le  circuit  a  été  fermé ,  et  de 
rintensité  moyenne  laissée  au  courant  par  les  appareils 
interposés  pendant  les  périodes  d'activité  ;  mais  elle  est  en 
général  encore  considérable ,  à  tel  point  qu'il  nous  arrive 
souvent  de  décanter  les  acides  avec  un  syphon  de  M.  Tau- 
penot  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  XXI) ,  et 
de  les  conserver  pour  d'autres  expériences.  La  dépense  d'a- 
cides pour  ces  huit  heures  n'atteint  donc  pas  1 5  centimes.  Le 
faible  prix  d^achat  de  ces  piles  dans  lesquelles  le  platine 
n'éprouve  aucune  altération,  leur  entretien  peu  coûteux, 
la  brièveté  des  manipulations  qu'elles  entraînent ,  et  enfin 
l'énergie  de  leu^s  effets  rendent  inexcusables  ceux  qui  cul- 
tivent et  qui  surtout  enseignent  l'électricité  dynamique 
sans  faire  d'expérietaces. 

14,  Expériences  sur  tes  voltamètres,  —  Dans  un  volta- 
mètre à  gaz  tnèlés  formé  par  deux  lames  de  platine  (hau- 
teur 45  millimètres,  largeur  9  millimètres,  distance  12  mil- 
limètres), et  chargé  d'acide  sulFurique  au  dixième,  on  a 
«eu,  en  trente  secondes,  pour  les  six  combinaisons  (§2)  les 
volumes  suivants  : 

i*> i6**,o 

•      à» 23"^,6 
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La  reproduction  finale  de  la  première  expérience  montre 
(à  défaut  d'une  boussole  de  tangentes)  que  pendant  les  dix 
minutes  consacrées  à  celte  série  Tintensi lé  du  courant  n'a 
pas  sensiblement  varié.  L'avantage  de  la  combinaison  3^ 
(4  couples  de  surface  3),  signalée  d'une  manière  trop  absolue 

Ann.  de  Chim.  ei  de  Vk) s„  3«  série,  t.  XLU  (Oclobre  iSSJ.;        1  2 
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par  quelques  observateurs,  ne  se  maintieul  plus  dans  d'autres 
voltamètres,  ni  même  dans  le  précédent  quand  on  change 
la  résistance  du  circuit.  Ainsi ,  en  interposant  dans  les  pré- 
cédentes expériences  une  bobine  de  4o  mètres  de  fil  fin , 
c'est  la  combinaison  i°  qui  a  primé  les  autres  5  avec  un  vol- 
tamètre formé  par  deux  fils  d'or  (diamètre  o™™,65,  hau- 
teur 46  millimètres,  distance  6™™, 5),  Favantage  était  pour 
cette  même  combinaison  1^,  à  un  faible  degré  il  est  vrai, 
mais  il  devenait  extrêmement  tranché  quand  on  interposait 
les  4o  mètres  de  fil  fin.  Il  en  était  de  même  quand  on  met- 
tait bout  à  bout  sur  le  trajet  du»  courant  les  deux  voltamè- 
tres ,  car  on  obtenait  dans  chaque  appareil , 

i*> io%75  4** ï^'S^o 

2** 8*^*^,60  5** Inappréciable. 

3<» 4''S4o  6*» » 

Si,  au  contraire,  on  dispose  les  voltamètres  parallèle- 
ment, c'est  le  voltamètre  à  fil  d'or  qui  épouse  les  allures  de 
l'autre,  car  on  obtient  le  tableau  suivant  : 

Voltam.  à  fils  dW.       Voltam.  à  lame  de  platine. 
I» 2*^%00  12*=%0 

2« 2",  85  18^0 

3° S^Sio  içf^fi 

40 3%oo  i8^So 

Et  ces  dernières  expériences  montrent  en  outre  que  le  rap- 
port des  résistances  des  deux  appareils  est  sensiblement 
celui  de  6  à  i.  Enfin,  quand  la  pile  est  affaiblie,  avec  le 
voltamètre  à  fil  d'or,  ce  n'est  plus  1 2  surface  i  ,  mais  6  sur- 
face 2  qui  excelle. 

15.  Nos  voltamètres  à  gaz  mêlés  sont  conformes  à  la 
Jlg,  4«  Les  manipulations  se  font  sur  l'eau  pure.  En  ver- 
sant à  la  fin  de  chaque  expérience  dans  le  tube  T  un  liquide 
identique  à  celui  dont  est  chargé  le  voltamètre,  on  chasse 
tout  le  gaz  dans  le  tube  gradué.  N'ayant  ni  liège  ni  mastic, 
ils  peuvent  servir  pour  la  décomposition  des  acides  5  on  peut 
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enfin,   en  les  inclinant  un  peu,  les  portera  rëbulliliou 
avec  une  lampe  à  alcool ,  de  manière  à  constater,  par  exem- 
ple, que  celte  élévation  de  température  empêche  la  forma- 
tion de  Tozone.  Nous  avons  adopté  pour  les  voltamètres  à 
gaz  séparés  la  forme  décrite  Jig.  5.    Nous  perçons  deux 
trous  au  fond  d'une  éprouvelte  profonde,  et  nous  y  masti- 
quons deux  lames  de  platine  parallèles  et  IrèsHi^approchces 
que  nous  recouvrons  avec  un  tube  doublement  collecteur  et 
doublement  abducteur,  formé  d'un  tube  large,  un  peu  plus 
^lev€  que  les  lames,  au  haut  duquel  s'adaptent,  à  l'aide 
d'un  bouchon  ,  deux  tubes^d'abord  larges  et  bientôt  étroits , 
qui  s'élèvent  plus  haut  que  l'éprouvette  et  redescendeni 
dans  un  même  verre  formant   cuve   hydropneumatique. 
Outre  les  deux  tubes  abducteurs,  le  bouchon  reçoit  et  re- 
tient dans  une  fente  médiane  une  toile  mince  qui  se  trouve 
tendue  à  l'autre  bout  par  un  fil  de  métal  arc-bouté  contre 
l'orifice  libre  du  tube,  et  qui  le  divise  en  deux  comparti- 
ments égaux.  En  descendant  ce  collecteur  dans  l'éprouvette 
remplie  d'eau  acidulée,  on  l'oriente  de  manière  que  la  toile 
vienne  s'insérer  dans  les  deux  électrodes.  Poggendorfï  nous 
a  appris  qu'elle  suffisait  pour  empêcher  1rs  gaz  de  se  mèl<*r 
au  moment  de  leur  tumultueuse  éclosion.  Comme  d'ailleurs 
ils  ne  séjournent  pas  sur  les  deux  faces  de  la  toile ,  appelés 
<ju'ils  sont  dans  les  portions  larges  des  tubes  abducteurs  et 
chassés  ensuite  dans  les  tubes  gradués  par  la  pression  hy- 
drostatique croissante  du  liquide,  il  suit  que  leur  isolement 
reste  parfait.  Enfin  ,  pour  pouvoir  recueillir  tout  le  gaz,  on 
a  fermé  le  haut  de  l'éprouvette  avec  un  bouchon  qui  donne 
passage  aux  tubes  abducteurs  et  reçoit  en  outre  deux  tubes , 
l'un  élevé  et  terminé  en  entonnoir,  dans  lequel  on  verse  à 
la  fin  de  chaque  opération  un  liquide  identique  à  celui  de 
réprouvette,  en  quantité  telle,  que  le  gaz  soit  entièrement 
chassé,  ou  simplement  soit  porté  dans  les  tubes  étroits  jus* 
qu'à  un  trait  a-,  et  l'autre,  ordinairement  bouché,  par  le  • 
jquel  on  extrait  de  temps  en  temps  de  l'éprouvette  le  li- 
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quîde  aînsi  surajouté  pour  la  récolle  des  résidus  gazeux. 

46.  Effets  calorifiques,  — Nous  avons  construit  un  ther- 
momètre différentiel  dont  les  deux  réservoirs  (ce  sont  de 
longs  cylindres)  contiennent  deux  spirales  maintenues  dans 
leur  axe  par  deux  tubes  de  verre,  et  formées,  l'une  d'un 
fil  gros  et  court ,  l'autre  d'un  fil  fin  et  long.  Une  planchette 
annexée,  facile  à  imaginer,  permet,  avec  trois  chevalets, 
d'offrir  au  courant  les  quatre  circuits  suivants  :  i*'  un  seul 
fil,  2°  l'autre,  3**  les  deux  en  succession,  et  4^  les  deux  pa- 
rallèlement. Eh  bien,  avec  le  gros  fil  l'effet  croît  continû- 
ment (on  révalue  par  la  marche  de  l'index  dans  un  temps 
constant,  trente  secondes  par  exemple)  depuis  12  surface  i 
jusqu'à  I  surface  12.  L'inverse  a  lieu  pour  le  fil  fin;  et  sui- 
vant qu'on  les  met  parallèles  ,  ou  bout  à  bout,  on  voit  dans 
le  premier  cas  le  gros  fil  primer  de  mieux  en  mieux  le  pe- 
tit, suivant  qu'on  parcourt  les  six  combinaisons  dans  l'ordre 
précité  (§  2)  \  et  dans  le  second,  double  contraste,  le  petit 
primer  le  gros,  mais  de  moins  en  moins. 

17.  Mêmes  caprices  si  l'on  prend  des  fils  capables  d'être 
rougis.  Nous  avions  deux  grosseurs  de  fil  :  le  plus  mince , 
sous  des  longueurs  variées,  donnait,  même  après  l'interpo- 
sition d'un  long  fil  de  métal  (l'un  des  deux  gros  fils  d'une 
roue  de  Masson),  l'avantage  à  la  planchette  polaire,  4  sur- 
face 3.  Le  gros  le  donnait  à  i  surface  12.  En  interposant 
avec  le  premier  fil  le  voltamètre  à  lames  de  platine  (§14), 
c'était  6  surface  2  qui  primait.  Ce  fut  3  surface  4  quand  on 
mit  en  rivalité  le  voltamètre  à  fil  d'or  et  une  longueur  de 
4o  millimètres  de  ce  même  fil  (i). 


(i)  Ayant  conjugué  un  voltamètre  avec  une  certaine  longueur  de  fil  de 
platine,  nous  n^eûmes  an  début  ni  gaz  dans  )e  voltamètre,  ni  rougissement 
du  fil.  Bientôt,  à  la  suite  d-une  élévation  graduelle  de  température,  le  fil  fin 
arrivait  à  Tincandeicence,  et  en  même  temps  le  gaz  se  dégageait  abondam- 
ment sur  les  électrodes.  Cette  expérience,  facile  à  reproduire  avec  un  vol- 
tamètre quelconque,  slnterprète  aisément  :  le  fil  en  rougissant  devient  moins 
bon  conducteur,  la  part  du  courant  dévolue  au  voltomètrc  est  donc  mcil- 
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18.  Pour  étudier  à  ce  point  de  vue  le  froid  du  courant, 
nous  avons  inséré  dans  un  tube  large  et  court  la  soudure  d'un 
long  parallélipipède,  moitié  bismuth  et  moitié  antimoine , 
ayant  pour  section  un  carré  de  i5  millimètres  de  côté  *,  l'un 
des  bouchons  qui  fermaient  les  deux  ouvertures  du  tube  et 
en  faisaient  un  réservoir  de  thermomètre  à  air,  recevait  un 
tube  étroit  dans  lequel  on  introduisait  un  index  d'alcool 
coloré,  et  auquel  on  juxtaposait  une  échelle  divisée.  On 
laissait  après  chaque  expérience  le  froid  produit  se  dissiper 
et  Tindex  reprendre  sa  position  première.  Le  mouvement 
en  une  minute,  estimé  en  millimètres,  a  été 

i« .i3"",5  4« 39""», 6 

2» 2i"™,6  5*» 45""*>o 

3« 28"",8  6« 60°»"», 3 

Nous  avons  reconnu  qu'après  sept  à  huit  minutes  l'index  ces- 
sait de  se  mouvoir,  la  production  incessante  du  froid  servant 
à  équilibrer  l'invasion  incessante  de  la  chaleur  du  milieu 
ambiant.  Si  au  lieu  d'aller,  par  la  soudure,  du  bismuth  à 
l'antimoine ,  le  courant  a  une  direction  inverse ,  on  obtient 
une  élévation  de  température  à  peu  près  égale  dans  les  pre- 
mières minutes  au  froid  précédent  ;  mais,  dans  ce  cas,  la 
marche  de  l'inflex  éprouve  ensuite  un  moindre  ralentisse- 
ment ,  et  converge  vers  un  état  stationnai re  beaucoup  plus 
éloigné  du  point  de  départ.  En  améliorant  par  des  enve- 
loppes et  par  du  coton  l'isolement  du  réservoir,»on  obtien- 
drait sans  doute  un  plus  grand  abaissement  de  température, . 
Un  jaugeage  du  réservoir  et  du  tube  étroit  permettrait  de 
l'évaluer  en  degrés  thermométriques,  et  d'acquérir  une 
notion  exacte  sur  les  conditions  dans  lesquelles  on  devrait 
se  placer  pour  obtenir,  d'après  Leuz,  la  congélation  de 
l'eau  par  le  froid  du  courant. 

leure  et  capable  de  décomposer  l'eau.  Aucune  expérience  ne  convient  mieux 
peul-ôtre  pour  montrer  dans  un  cours  Pextrérae  diminution  de  conductibi- 
lité qu'éprouvent  en  s'échauffant  le  plalino  et  beaucoup  d'autres  métaux. 
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19.  Développement  du  magnétisme  dans  le  fer  doux, 
—  Nous  nous  sommes  servi,  pour  cette  étude,  du  grand 
appareil  de  Faraday,  construit  par  Rumkorffer.  Tous  ceux 
qui  possèdent  ce  bel  et  puissant  appareil  savent  que  quand  on 
prend  le  système  de  pièces  polaires  qui  se  termine  par  deux 
larges  surfaces  horizontales,  si  on  ne  laisse  entre  elles  qu'un 
faible  intervalle ,  elles  déforment  par  leur  puissante  attrac- 
tion ,  lors  du  passage  du  courant ,  les  larges  et  épaisses 
membrures  de  fer  qui  réunissent  les  bobines ,  et  viennent 
au  contact.  C'est  là  sans  doute  un  phénomène  grossier,  et 
la  comparabilité  des  expériences  y  est  souvent  compromise 
par  un  glissement  des  membrures.  Cependant ,  en  opérant 
avec  divers  écartements  primitifs,  en  serrant  fortement  les 
vis,  et  en  répétant  les  expériences  un  grand  nombre  de  fois 
et  dans  Tordre  le  plus  varié,  ce  à  quoi  nos  planchettes  po- 
laires se  prêtent  merveilleusement,  on  arrive  à  mettre  hors 
de  doute  que  les  combinaisons  les  plus  avantageuses  sont 
4  surface  3  et  3  surface  4  ?  et  les  plus  ingrates  la  surface  i 
avec  I  surface  12.  Les  combinaisons  rivales  se  rapprochent 
assez  avec  ce  mode  d'essai  pour  que  le  discernement  de  la 
plus  énergique  ne  soit  pas  facile.  J'estime  cependant  que 
I  surface  1 2 ,  3  surface  4  et  2  surface  6  l'emportent  res- 
pectivement sur  12  surface  i,  4  surface  3  et  6  surface  2.^ 

20.  Pour  étudier,  toujours  compara  tivcmenîy  le  dévelop- 
pement du  magnétisme  dû  aux  six  étals  de  la  pile,  nous 
avons  encore  eu  recours  à  l'attraction  et  à  la  répulsion 
exercées  par  les  mêmes  pièces  polaires  sur  les  liquides  ma- 
gnétiques et  diamagnétiques.  L'élégante  disposition  expé- 
rimentale récemment  imaginée  par  M.  Quet  se  prête  par- 
faitement à  ce  genre  d'étude.  Nous  pratiquions  sur  une  des 
pièces  polaires  deux  traits  à  l'encre  rouge,  et  nous  comp- 
tions avec  un  chronographe  le  nombre  de  secondes  qu'un 
index  constant  du  liquide ,  ramené  dans  chaque  expérience 
au  premier  trait,  employait  pour  atteindre  le  second.  Avec 
le  chlorure  de  manganèse  et  le  sulfate  de  fer,  le  premier 
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rang  a  été  incontestablement  acquis  à  3  smface  4?  le 
deuxième  à  2  surface  6 ,  Tayant-dernier  à  6  surface  2 ,  et  le 
dernier  à  12  surface  i.  Mais,  tandis  que  la  première  disso- 
lution mettait  en  troisième  ligne  i  surface  12,  la  dernière 
y  plaçait  4  surface  3.  ComQae  dans  ces  expériences  impro- 
visées l'identité  du  point  de  départ  n'était  pas  assurée  par 
des  moyens  très-précis,  et  que  les  deux  effets  différaient  peu, 
on  peut  s'attendre  à  voir  la  divergence  des  deux  listes  s'é- 
vanouir dans  des  expériences  mieux  installées. 

Ayant  en  effet  monté  douze  couples  de  Bunsen,  de  ma- 
nière à  utiliser  avec  eux  nos  six  planchettes  polaires,  nous 
avons  vu  qu'au  triple  point  de  vue  de  l'attraction  sur  le 
chlorure  de  manganèse ,  de  la  répulsion  sur  l'eau  et  de  la 
rotation  du  plan  do  polarisation,  on  arrivait,  ainsi  que  le 
témoigne  le  tableau  suivant,  au  même  classement. 


DÉ8IGNATIO!! 

DUaÊE  ft'UM  CERTAIN   MOUVEMENT 

ROTATION 

du 

de 
la  planchette. 

pour  le  cblorare 
de  manganèse. 

pour  Teau. 

plan  de  polarisation. 
Arc  double 

4    surface     3 

•rs 

3,9 

0 
12,0 

6         ))           2 

2,0 

4,3 

11,0 

12          n            I 

a, s 

4,6 

9>6 

3       ».       4 

3,0 

5,5 

9,a 

2          ».    6 

6,4 

11,0 

6,9 

I          >}          13 

Très-long. 

Très-long. 

5,2 

Le  verre  au  sein  duquel  se  produisait  la  rotation  du  plan 
de  polarisation  était  un  borosilicate  de  Faraday. 

21,  Les  planchettes  polaires  ont  encore  l'avantage  de 
donner,  avec  une  même  pile ,  six  courants  d'intensité  dif- 
férente, et  de  permettre  ainsi,  sans  expériences  spéciales, 
la  vérification  de  certaines  lois.  Il  suffît,  pour  cela,  dans 
les  six  expériences  consécutives,  d'interposer  un  mesureur. 
Nous  avons  répété,  dans  ces  conditions,  avec  l'appareil  à 
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gouttes  de  Wîedeman  (Cosmos,  tome  II,  page  212)  Texpé- 
rîencedu  transport  des  liquides.  Le  vase  poreux,  surmonté 
du  tube  trîtubulé,  était  une  tête  de  pipe ,  le  liquide  inté- 
rieur était  le  sulfate  de  cuivre,  et  la  lame  négative  plongée 
dans  ce  liquide  était  de  cuivre.  L'intervalle  entre  deux 
gouttes  était  bien  constant,  et  a  fourni  le  tableau  sui- 
vant : 


ra  couples. 

Surface. 

I . . .  . 

12"  8» 

6  couples. 

» 

2. .  .  . 

23" 

4  couples. 

» 

3.... 

34"  8 

3  couples. 

1* 

4.... 

42' 3 

2  couples. 

1» 

6... 

60' 7 

i  couple. 

» 

1.2. ., . 

93' I 

Interposée  alors  dans  les  deux  premières  expériences ,  notre 
boussole  de  tangentes  (elle  n*a  pas  encore  été  remaniée 
conformément  à  l'heureuse  idée  de  M.  Gauguin)  a  donné: 


DÊSKKATIOtf 

de 
la  planchette. 


I  a     surface     1 
6         »  a 


BOUSSOLB. 

Moyenne  des  deui 

dériations 

orientale  et  occiden- 

Ule. 


TAIfflSNTB 
OQ 

intensité. 


15045' 


o,53i7 

Q;28'^ 


DDaiB 

d*iine  goutte. 


15*44  H 

23"  24 


(*)  Le  courant  circalait  dans  les  spires  nombreuses  d'un  fit  fin  qni  repose  sur  la  gorge 
de  notre  boossole  concurremment  arec  le  ruban.  SI  ce  long  fil  n'a  ralenti  que  d'une  ma- 
nière Insigniflante.la  chute  des  gouttes,  cela  tient  à  ce  que,  le  liquide  entérienr  au  dia- 
phragme étant  de  l'eau  pure ,  le  circuit  du  petit  appareil  arait,  comme  il  le  faut,  une 
giande.  résistancer 


Le  rapport  des  intensités  est  1,88,  et  celui  des  quantités 
de  liquide  transportées  1,73.  Pour  obtenir  cette  vérifica- 
tion si  rapprochée  d'une  des  lois  posées  par  M.  Wiedeman, 
nous  n'avions  cependant  pas  soumis  le  diaphragme  poreux 
aux  purifications  minutieuses  que  recommande  ce  pllj-: 
«ciçn. 
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Enfin,  nous  avons  repris  avec  interposition  de  la  bous- 
sole les  expériences  sur  la  rotation  du  plan  de  polarisation , 
et  nous  avons  obtenu  : 


DÉSIGNATION 

de 
la  planchette. 

BOUSSOLE . 

TANGENTE 
OU 

intensité. 

aOTATION. 

12     surface      i 
2            »          6 

1                »          12 

66û 
550 
410 

2,272 
1,428 
0,869 

9,8 
6,1 
3, G 

Les  quotients  de  la  première  intensité,  parles  deux  sui- 
vantes, sont  1,59  et  2,61,  et  ceux  du  premier  arc  de  rota- 
tion par  les  suivants  1,60  et  2,73.  La  presque  identité  de 
ces  rapports  confirme  une  proportionnalité  connue,  et 
montre,  comme  l'expérience  précédente,  que  la  variété 
introduite  dans  les  phénomènes  par  les  planchettes  tient 
uniquement,  ainsi  qu'on  s'y  attendait,  aux  variations 
qu'elles  amènent  dans  l'intensité  du  courant. 

22.  Nous  croyons  inutile  d'allonger  ce  Mémoire  par  le 
récit  d'autres  expériences,  car  celles  qui  précèdent  mon- 
trent que  tour  à  tour  12  surface  i(§§14,  16,17),6  sur- 
face 2  (§§  14  et  17),  4  surface  3  {§§  14  et  17),  3  surface  4 
(§§  17,  19  et  20),  et  enfin  i  surface  12  (§§  16  et  18)  ont 
été  les  dispositions  privilégiées  de  la  pile.  Il  est  inutile  d'a- 
jouter qu'en  appropriant  à  vue  d'œil  la  théorie  à  ces  di- 
vers résultats,  on  en  entrevoit  en  général  qualitativement 
le  pourquoi ,  et  que  l'on  pressent  qu'elle  les  justifierait 
quantitativement  si  on  lui  fournissait  les  données  numéri- 
ques caractéristiques  de  chaque  expérience. 

LÉGENPE   EXPUCATIVE    DES    FIGURES    [PL  /). 

Fig.  I .   Distributeur  universel.  Ceux  qui  feront  construire  l'ap- 
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pareil  auront  soin  de  mentionner  dans  le  carré  U  : 

Si  le  pâle  nord  est  à  gauche,  le  courant  arrive  par  le 

centre. 
Dans  le  carré  V  :  Si  le  pôle  nord  est  à  droite,  le  courant 

arrive  par  la  circonférence. 
Et  dans  les  rectangles  A,  B,  C,  D,  E,  F,  G,  H,  I,  J,  K, 

auprès  des  lettres  a,  6,  c,  d,  e ^  f^  g"?  ^'  >  '  >  y>  ^  »  le 

mot  centre. 

Fig.  2.   Support  de  la  pile  qui  permet  l'emploi  des  planchettes 
polaires. 

Fig.  3.    Trois  des  six  planchettes  polaires  exigées  par  une  pile 
de   12  couples, 

Fig.  4  et  5.    Voltamètres, 
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DE  L'ACTION  DES  PROTOSELS  DE  FER 

Sur  la  nitronaplitaline  et  la  nitrobenzine.  Nonyelle  méthode  de  formatioB  des 

bases  organiques  artificielles  de  Zinin  \ 

Par  m.  a.  BÉCHAMP, 

9 

Professeur-adjoint  à  rEcole  supérieure  de  Pharmacie  de  Strasbourg. 


J'ai  eu  ^'honneur  de  présenter  récemment  à  rAcadémie 
une  Note  dans  laquelle  j'ai  montré  qu  en  faisant  réagir  les 
sels  de  protoxyde  de  fer  sur  la  pyroxyline  et  les  produits 
ni  très  analogues  dérivés  de  Tamidon  et  de  la  gomme,  On 
reproduisait  très-facilement  les  substances  primitives,  la 
cellulose ,  Tamidon  et  la  gomme.  L'expérience  est  surtout 
remarquable  avec  le  colon-poudre.  Tout  Tazole  du  produit 
se  dégage  à  l'état  de  bioxyde  d'azote  pur.  En  même  temps 
le  protoxyde  de  fer  se  peroxyde ,  et  le  coton  se  régénère  en 
conservant  sa  texture  et  ses  propriétés  physiques  ordinaires. 

Les  produits  nitrés  dont  je  viens  de  parler  se  comportent 
donc  dans  cette  circonstance  comme  de  véritables  nitrates. 
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On  sait,  en  effet,  que  les  nitrates  en  présence  des  sels  de 
piotoxyde  de  fer  dégagent  tout  leur  azote  à  l'état  de  bi- 
oxyde  d'azote  pur,  tandis  que  le  proloxyde  de  fer  se  per- 
oxyde sous  l'influence  du  reste  de  l'oxygène  de  l'acide 
nitrique. 

Si  l'on  fait  agir  des  substances  réduisantes  d'une  autre 
nature,  et  notamment  l'acide  suif  hydrique  sur  la  pyroxy- 
line,  les  choses  se  passent  d'une  manière  bien  différente. 

J'ai  eu  naturellement  l'idée  d'étudier  l'action  des  proto- 
sels de  fer  sur  les  produits  nitriques  dérivés  des  hydrocar- 
bures, tels  que  la  nitronaphtaline  et  la  nitrobenzine.  Cette 
fois  la  réaction  a  été  tout  autre  qu'avec  la  pyroxyline.  Elle 
s'est  rapprochée  de  celle  de  l'hydrogène  sulfuré.  Tout  l'azote 
du  produit  nitrique  reste  combiné  au  résidu  des  éléments 
de  l'hydrocarbure,  et  la  base  organique  correspondante  se 
produit.  Mais  tandis  que  la  production  de  l'aniline  par 
l'hydrogène  sulfuré  est  très-difficile,  elle  se  fait  au  con- 
traire avec  une  facilité  remarquable  à  l'aide  des  protosels 
de  fer,  et  je  crois  que  de  tous  les  procédés  de  préparation 
de  cette  base,  si  souvent  étudiée  par  les  chimistes,  il  n'en 
est  aucun  qui  soit  aussi  commode  et  aussi  peu  dispendieux 
que  celui  que  je  propose.  Tel  est  le  motif  qui  m'a  engagé 
à  publier  dès  à  présent  cette  Note,  bien  qu'elle  se  rattache 
à  un  travail  plus  étendu  dans  la  même  direction. 

La  préparation  de  la  naphtâlidame  par  la  nitronaphta- 
litie  à  l'aide  de  la  nouvelle  méthode  est  également  très- 
facile,  et  il  y  a  lieu  de  croire  que  le  procédé  que  je  vais 
indiquer  sera  utilement  appliqué  à  la  production  des  bases 
organiques  artificielles  dérivées  des  hydrocarbures. 

Le  sulfate,  l'oxalate  et  le  protochlorure  de  fer  sont  sans 
action  sensible  sur  la  nitronaphtaline  et  la  nitrobenzine, 
seuls  cojçips  sur  lesquels  j'aie  opérée  jusqu'ici. 

Mais  il  n'en  est  plus  de  même  si  l'on  prend  un  sel  fcrr 
reux  à  acide  faible ,  l'acétate  de  protoxyde  par  exemple. 
Ce  sel  est  vivement  attaqué  :  aucun  gaz  no,  se  dégage,  dit 
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sesquioxyde  de  fer  se  précipite,  en  partie  à  l'état  d'acétate 
basique ,  et  il  se  forme  de  la  naphtalidame  ou  de  Faniline. 

Nitronaphtaline,  —  Naphtalidame. 

Si  dans  un  excès  d'acétate  de  protoxyde  de  fer  en  disso» 
lution  un  peu  concentrée  on  introduit  de  la  nitronaphta- 
line ,  la  réaction  est  à  peu  près  nulle  à  froid  ;  mais  si  le 
ballon  qui  contient  le  mélange  est  porté  dans  un  bain  chauffé 
à  loo  degrés,  à  peine  la  nitronaphtaline  est-elle  en  fusion, 
que  la  réaction  commence.  Il  se  forme  bientôt  un  précipité 
jaune,  dont  la  quantité  augmente  rapidement,  et  Todeur 
fétide  particulière  de  la  naphtalidame  se  manifeste.  L'équa- 
tion suivante  exprime  ce  qui  s'est  passé  pendant  la  réac- 
tion : 

C"H'AzO^-|-  i2Ïe0  +  2H0  =  6Fe^0^-4-C'"H»Az. 

Voici  maintenant  comment  il  convient  d'opérer  pour 
obtenir  commodément  la  naphtalidame,  base  si  altérable. 

Gomme  un  excès  trop  grand  de  sel  ferreux  gêne  dans  le 
traitement,  il  faut  connaître,  approximativement  au  moins, 
la  quantité  de  fer  que  contient  la  dissolution  d'acétate  de 
protoxyde.  Pour  loo  grammes  de  nitronaphtaline  il  faut 
employer  une  dissolution  d'acétate  qui  contienne  200  gram- 
mes de  fer. 

La  naphtalidame  s'altère  facilement  au  contact  de  l'air, 
il  est  donc  nécessaire  d'éviter  autant  que  possible  ce  con- 
tact \  c'est  pour  cela  qu'il  convient  d'opérer  dans  un  ballon 
muni  d'un  tube  effilé.  L'appareil  étant  placé  dans  un  bain 
d'eau  bouillante,  la  réaction  s'accomplit  rapidement.  Pour 
20  grammes  de  nitronaphtaline, un-quart  d'heure  de  contact 
suffit. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  il  faut  enlever  l'acide 
acétique  devenu  libre  et  l'excès  de  sel  ferreux.  Pour  cela 
je  remplis  le  ballon  avec  de  l'eau  bouillante,  et  je  laisse 
déposer.  Le  dépôt  se  forme  très-lentement.  Lorsque  la  li- 
queur est  éclàircie,  on  y  aperçoit  souvent  de  longues  ai- 
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guillesde  naphtalidame  qui  peuvent  être  recueillies.  Après 
avoir  décanté  la  partie  claire,  je  la  jette,  car  elle  ne  ren- 
ferme que  des  traces  de  base.  Je  verse  une  seconde  fois  de 
l'eau  bouillante  sur  le  dépôt  en  opérant  comme  il  vient 
d'être  dit.  Après  ces  deux  traitements,  je  mets  le  précipité 
à  égoutler  sur  un  filtre.  Le  filtre  et  son  contenu  étant  jetés 
dans  un  ballon,  j'épuise  par  de  l'alcool  à  86  degrés  bouil- 
lant. Les  liqueurs  alcooliques  sont  concentrées  par  distilla- 
tion aussi    rapidement  que  possible,   et  le  résidu  de  la 
cornue  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré.  Si  la  distil- 
lation a  été  poussée  assez  loin,  la  liqueur  se  prend  en  une 
masse  de  petits  cristaux  nacrés  de  sulfate  de  naphtalidame, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  Ces  cristaux  sont  déjà  un 
peu  rouges.  Pour  les  purifier  on  peut  les  dissoudre  dans 
l'alcool  bouillant.  Mais  j'ai  remarqué  qu'en  présence  de 
l'alcool ,  la  matière  rbuge ,  dans  laquelle  se  transforme  la 
naphtalidame  ou  ses  sels  au  contact  de  l'air,  se  produit  plus 
facilement  :  c'est  pour  cela  qu'après  avoir  recueilli  les  cris- 
taux sur  un  filtre  et  les  avoir  lavés  avec  un  peu  d'alcool 
froid,  je  les  redissous  dans  l'eau  bouillante.  Par  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur,  on  obtient  le  sel  parfaitement 
blanc  et  très-bien  cristallisé.  Pour  conserver  aux  cristaux 
cette  blancheur,  ce  qui  est  très-difficile,  il  faut  les  sécher 
rapidement  dans  le  vide  sec. 

En  traitant  une  dissolution  chaude  et  concentrée  de  ce 
sel  dans  l'eau,  par  l'ammoniaque,  il  se  forme  au  bout  de 
quelque  temps  de  belles  aiguilles  blanches  et  aplaties  de 
naphtalidame. 

La  naphtalidame  ainsi  obtenue  et  son  sulfate  ou  son 
chlorhydrate  présentent  tous  les  caractères  indiqués  par 
les  auteurs. 

Néanmoins,  pour  ne  laisser  aucun  doute  sur  l'identité 
du  produit  préparé  par  la  nouvelle  méthode,  avec  celui 
que  donne  l'hydrogène  sulfuré ,  j'ai  dosé  l'acide  sulfurique 
du  sulfate  que  j'ai  obtenu. 
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Le  sel  que  j'ai  analysé  était  parfaitement  cristallisé  eu 
larges  lames  et  à  peine  rosé,  il  a  été  séché  dans  le  \îde  sec 
à  la  température  de  i6  à  20  dogrés*,  je  l'ai  dissous  dans  de 
Teau  aiguisée  par  l'acide  chlorhydrîque  :  de  cette  manière 
la  dissolution  se  fait  facilement  à  Taide  d'une  légère  éléva- 
tion de  température.  Apres  avoir  précipité  par  le  chlorure 
de  barium,  j'ai  obtenu  : 

I.  De  o«'',544  de  sulfate,  o,336  de  sulfate  de  baryte;  acide 
sulfurique  pour  100:  21,218. 

II.  De  0(^,569  de  sulfate;,  o,338  de  sulfate  de  baryte;  acide 
sulfurique  pour  100:  20,407. 

Moyenne  des  deux  dosages:  20,812. 

La  formule 

S0%  C"  H'  Az ,  HO 
exige  20, 833. 

Plus  loin  j'indiquerai  une  modification  du  procédé  qui 
donne  immédiatement  la  naphtalidame  pure. 

Nitrohenzine.  —  Aniline, 

Lorsqu'on  verse  de  la  nitrobenzine  dans  une  dissolution 
d'acétate  de  protoxyde  de  fer,  celle-ci  rougit  presque  aus- 
sitôt, signe  évident  de  l'oxydation  du  protoxyde  de  fer;  si 
l'on  porte  le  vase  qui  contient  le  mélange  dans  un  bain 
chauffé  à  100  degrés,  il  se  forme  bientôt  un  dépôt  jaune 
ocreux ,  et  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz.  Si ,  pour  i  équivalent 
de  nitrobenzine,  la  dissolution  d'acétate  de  fer  contient 
12  équivalents  de  ce  métal,  l'odeur  aromatique  du  com- 
posé nitrique  disparaît  pour  faire  place  à  l'odeur  particu- 
lière de  l'acétate  d'aniline. 

La  réaction  est  la  même  que  pour  la  naphtalidame,  c'est- 
à-dire  que  l'on  a 

C"  H* Az  0*  4-  12  FeO  +  2  HO  =  C"  H'  Az  +  6Fe»0^; 

seulement,  tandis  que  la  naphtalidame  ne  se  combine  pas 
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avec   Tacide  acétique,  l'aniline  existe  dans  la  liqueur  à 
l'état  d'acétate,  ce  qui  facilite  singulièrement  sa  séparation. 

Voici  deux  manières  de  réaliser  la  production  de  l'ani- 
line. 

Premier  procédé, — On  se  procure  de  l'acétate  de  fer  dont 
le  titre  en  fer  soit  connu.  La  théorie  indique  336  grammes 
de  fer  dans  l'acétate  ferreux  pour  laS  grammes  de  nitro- 
benzine.  Il  convient  d'employer  une  quantité  d'acétate 
contenant  3  parties  de  fer  pour  i  partie  du  composé  ni- 
trique. 

On  introduit  la  dissolution  d'acétate  de  fer  et  la  nitro- 
benzine  dans  un  ballon  muni  d'un  tube  abducteur  qui  se 
rend  dans  un  flacon  refroidi.  Cette  disposition  est  destinée 
à  condenser  un  peu  d'acétate  d'aniline  qui  se  volatilise.  Le 
ballon  est  chauffé  au  bain-marie  dans  de  l'eau  bouillante; 
au  bout  d'une  heure,  loo  grammes  de  nitrobenzine  sont 
transformés.  Après  refroidissement,  si  le  produit  de  la 
réaction  est  trop  pâteux,  il  faudra  le  délayer  dans  de  l'eau 
pour  le  filtrer;  après  avoir  lavé  le  résidu  avec  de  l'eau 
chaude ,  on  réunit  toutes  les  liqueurs  dans  une  cornue  ou 
dans  un  alambic  ordinaire  étanié  pour  en  distiller  les  -^,  En 
présence  de  la  vapeur  d'eau,  l'acétate  d'aniline  distille 
ainsi  que  l'acide  acétique.  Dans  tous  les  cas,  il  faut  avoir 
soin  de  faire  communiquer  le  récipient  avec  un  flacon  re- 
froidi ,  car  dans  les  circonstances  de  l'opération  l'acétate 
d'aniline  est  assez  volatil  pour  que,  sans  ces  précautions, 
il  s'en  perde  de  notables  quantités. 

Le  produit  de  la  distillation  est  traité  par  4»  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré  sur  loo  grammes  de  nitro- 
benzine employés.  On  distille  de  nouveau  pour  condenser 
la  majeure  partie  de  l'acide  acétique;  si  tout  cet  acide  est 
chassé,  le  sulfate  d'aniline  cristallise  par  refroidissement 
en  longues  aiguilles  soyeuses.  S'il  reste  encore  beaucoup 
d'acide  acétique  dans  le  résidu,  le  sulfate  d'aniline  se  réunit 
en  masses  globulaires  qui  ressemblent  au  bolet.  Par  une 
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seconde  cristallisation  dans  Talcool,  il  s^obtient  d'une  pu- 
reté parfaite. 

Si  Ton  veut  obtenir  Taniline  elle-même ,  il  suflSt  d'ajouter 
au  sulfate  qui  est  resté  dans  la  cornue  une  lessive  concentrée 
de  potasse  caustique  et  de  distiller,  après  avoir  introduit  beau- 
coup de  verre  concassé  dans  la  coinue. 

Pour  éviter  la  filtration  dans  l'opération  précédente ,  il 
suffit  d'employer  une  dissolution  tres^concentrée  du  sel 
ferreux ,  et  d'opérer  la  réduction  de  la  nitrobenzine  dans 
une  cornue  munie  d'un  récipient  bien  refroidi.  La  réaction 
étant  terminée  au  bain-marie,  on  enlève  celui-ci,  et  la 
distillation  peut  être  acbevée  à  feu  nu  en  présence  du  pré^ 
ci  pi  té.  Mais  pendant  cette  distillation  le  liquide  se  bour- 
soufle. Pour  opérer  sans  accident,  il  faut  employer  une 
cornue  spacieuse  dans  laquelle  on  introduit  une  grande 
quantité  de  verre  pilé.  La  distillation  est  poussée  j  usqu'à 
siccité.  Cette  manière  d'opérer  a  l'avantage  d'éviter  la  fil- 
tration  préalable,  et  de  donner  moins  de  liqueurs  à  concen- 
trer en  présence  de  l'acide  sulfurique;  si  l'acétate  de  fer  que 
l'on  a  employé  était  très-concentré  (au  point  de  cristalliser), 
on  pourrait  même  obtenir  un  produit  distillé  si  chargé ,  que 
l'acétate  d'aniline  s'en  séparerait  en  grosses  gouttes.  Dans 
ce  cas,  il  suffit  d'ajouter  de  la  potasse  caustique  à  ce  produit 
pour  que  l'aniline  se  sépare  et  se  rassemble  à  la  surface  du 
liquide  saturé. 

Deuxième  procédé,  —  Je  me  suis  assuré  qu'en  distillant 
un  mélange  de  nitrobenzine,  de  limaille  de  fer  et  d'acide 
acétique,  il  se  forme  de  l'aniline  d'après  Téquation  sui- 
vante : 

C''H*A20<-+-  iîH0  4-4Fe  =  îiFe'0^^-C'^H'Az. 

Par  cette  équation,  il  est  facile  de  voir  que ,  pour  1 23  gram- 
mes de  nitrobenzine,  il  faut  employer  112  grammes  de  fer  : 
il  faut  en  employer  un  peu  plus  pour  être  sûr  de  transformer 
tout  l'hydrocarbure  nitrique. 
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On  peut  donc  modifier  comme  il  suit  la  prc^paration  dt; 
Faniline. 

Dans  une  cornue  spacieuse  j'introduis  i  partie  de  nitro- 
benzine,  1,2  partie  de  limaille  de  fer  bien  décapée,  et 
I  partie  d'acide  acétique  concentré  du  commerce  (vinaigre 
de  Mollerat),  exempt  d'acide  minéral.  La  quantité  d'acide 
acétique  doit  être  telle,  que  le  fer  y  soit  complètement  im- 
mergé. Bientôt,  sans  chauffer,  la  réaction  s'établît  d'elle- 
même  :  elle  devient  ex traordinai rement  vive,  la  tempéra- 
ture s'élève,  le  liquide  entre  en  ébullition,  et  tout  serait 
perdu  si  l'on  ne  refroidissait  pas  le  récipient.  Le  résultat 
de  la  réaction  est  de  l'aniline,  de  l'acétate  d'aniline,  et  un 
peu  de  nitrobenzine  échappée  à  la  réaction.  Lorsque  la 
cornue  est  refroidie,  on  y  verse  le  contenu  dii  récipient. 
Mettant  alors  du  feu  sous  l'appareil,  on  distille  à  siccité  : 
jusqu'au  dernier  moment,  le  produit  qui  passe  contient  de 
l'aniline  :  ce  qui  peut  être  mis  en  évidence  par  l'hypochlo- 
rite  de  chaux,  qui  détermine  la  belle  coloration  bleue 
caractéristique  de  cette  base. 

Dans  une  opération  j'ai  remarqué  des  gouttelettes  d'une 
apparence  différente  de  celle  de  l'acétate  d'aniline;  je  sé- 
parai avec  soin  le  liquide  huileux  qui  avait  passé,  et  l'ayant 
saturé  par  Facîde  sulfurique  étendu,  un  liquide  léger, 
très-fluide,  se  sépara  :  il  m'a  paru  être  de  la  benzine.  Je 
reviendrai  plus  tard  sur  ce  fait,  que  je  n'ai  observé  qu'une 
fois,  et  je  rechercherai  s'il  ne  serait  pas  possible  de  modi- 
fier la  réduction  de  la  nitrobenzine  dans  le  sens  indiqué  par 
cette  particularité  de  la  réaction. 

Quoi  qu'il  en  soit,  au  produit  dislillé  j'ajoute  un  excès 
d'une  dissolution  concentrée  de  potasse  caustique  :  l'ani- 
line hydratée  se  sépare  et  vient  à  la  surface  5  je  l'enlève, 
et  je  la  déshydrate  à  la  manière  ordinaire.  La  base  s'ob- 
tient immédiatement  dHine  pureté  suffisante.  Elle  se  prend 
en  masse  avec  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  sulfurique 
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moyennement  concentrés,  et  les  sels  obtenus  se  dissolvent 
complètement  dans  l'eau. 

Celte  dernière  méthode  de  préparation  de  l'aniline  per- 
mettra de  préparer  cette  base  dans  les  Cours,  et  de  montrer 
ainsi  le  passage  instantané  de  la  uitrobenzine  à  Tétat  d^une 
base  puissante. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  faire  remarquer  combien  il  est  fa- 
cile, à  l'aide  de  l'acétate  de  fer,  de  distinguer  la  nîtroben- 
zine  de  l'essence  d'amandes  amères  avec  laquelle  on  pour- 
rait la  mélanger  par  fraude. 

Au  point  de  vue  des  applications  dont  l'aniline  pourrait 
devenir  l'objet,  il  n'est  peut-être  pas  inutile  défaire  obser- 
ver combien  le  procédé  est  peu  dispendieux.  Dans  plu- 
sieurs expériences  j'ai  oblenu  une  quantité  d'aniline, 
qui  est  presque  les  J  de  la  nitrobenzine  employée.  Un  kilo- 
gramme de  nitrobenzine  peut  produire  y5o  grammes  d'a- 
niline. Par  conséquent,  avec  de  la  benzine  commerciale, 
on  pourrait  obtenir  l'aniline  au  prix  de  20  francs  le  kilo- 
gramme environ. 

Cette  base  pourra  ainsi  être  étudiée  facilement  sous  d'au- 
tres points  de  vue  que  ceux  de  la  théorie  pure. 

L'aniline  que  j'ai  obtenue  est  identique  avec  celle  que 
donnent  les  autres  méthodes  \  elle  possède  tous  les  caractères 
décrits  dans  les  auteurs.  Son  odeur  est  un  peu  vineuse, 
comme  l'a  indiqué  M.  Hoffmann. 

Pour  achever  de  prouver  que  j'avais  bien  affaire  à  de  l'a- 
niline, j'ai  dosé  l'acide  sulfurique  de  son  sulfate.  Trois  do- 
sages m'ont  donné  : 

I.  Sulfate  d'aniline  0,407  ;  sulfate  de  baryte  o,34i  ;  acide  sul- 
furique pour  100  :  28, 74^- 

II.  Sulfate  d'aniline  o,325;  sulfate  de  baryte  0,274;  acide  sul- 
furique pour  100:  28,953. 

Ut.  Sulfate  d'aniline  0,480;  sulfate  de  baryte  o,3gi  ;  acide 
sulfurique  pour  100:  27,97. 

Moyenne  pour  100:  28,554» 
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Le  calcul ,  d'après  la  formule 

exige  28,169. 

En  résumé,  la  iiilrobenzine,  la  iiitronaplitalinc,  cl  pro- 
bablement les  composés  nitriques  de  la  plupart  des  hydro- 
carbures, ne  sont  pas  réduits,  régénérés  par  les  protosels 
de  fer  à  acides  forts;  Tacétate  ferreux,  et  peut-être  d'au- 
tres sels  ferreux  à  acides  faibles,  déterminent  la  formation 
d'une  base  organique  artificielle  correspondante  de  l'hydro- 
carbure nitrique. 

II  sera  intéressant  de  savoir  comment  les  protosels  de  fer 
se  comportent  avec  les  dérivés  nitriques  de  l'acide  benzoï- 
que  et  de  ses  homologues ,  ainsi  que  sur  des  composés  nitri- 
ques de  degrés  supérieurs  de  divers  hydrocarbures.  Je  m'oc- 
cuperai prochainement  de  ces  questions, 

jiddition,  —  Après  avoir  réussi  à  préparer  l'aniline, 
si  simplement,  par  la  distillation  de  la  nitrobenzine  avec 
le  fer  et  l'acide  acétique,  j'ai  trouvé  que  ce  procédé  de  pro- 
duction de  l'aniline  est  applicable  à  la  naphtalidame. 

Comme  pour  l'aniline ,  on  a ,  pour  exprimer  la  réaction , 
réquatioii  suivante  : 

C'^'H'AaO*  +  4Fe  -f-  2HO  — 2  Fe'O^  -h  C"H'Az. 

Voici  comment  je  procède.  Dans  une  cornue  munie  de 
son  récipient  on  introduit  i  partie  de  nitronaphtaline , 
1,5  de  fer  en  limaille,  et  assez  d'acide  acétique  ordinaire 
du  commerce  pour  que  le  mélange  soit  complètement  im- 
mergé. La  réaction  ne  s'établit  pas  à  froid,  à  cause  de 
l'état  solide  de  la  nitronaphtaline;  mais,  en  mettant  quel- 
ques charbons  sous  la  cornue,  la  réaction  commence  dès 
<ju«  l'hydrocarbure  nitrique  est  entré  en  fusion  :  il  faut 
alors  se  hâter  d'enlever  le  feu,  car  la  réaction  devieut  aussi 
vive  qu'avec  la  nitrobenzine,  et  tout  passerait,  par  suit<» 
du  boursouflement  de  la  masse,  si  la  cornue  n'était  pas 

i3. 
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d'un  volume  triple  au  moins  de  celui  du  mélange  qu'on  y  a 
introduit. 

Dès  que  la  réaction  a  cessé  d'être  vive,  on  place  la  cor- 
nue dans  un  bain  de  sable  chaud ,  de  manière  que  toute  la 
panse  y  soit  plongée.  Si  la  distillation  est  faite  avec  ména- 
gement, l'acide  acétique  passe  d'abord,  et,  en  continuant 
de  chaniTer,  la  naphtalidame  distille  à  son  tour  vers  3oo  de- 
grés, et  vient  se  condenser  en  une  couche  huileuse  jau- 
nâtre au-dessous  de  l'acide  acétique,  que  l'on  a  soin  de 
laisser  dans  le  récipient ,  car  il  protège  la  base  contre  Tac- 
lion  de  l'air.  Pour  séparer  l'acide  acétique  et  purifier  la 
naphtalidame,  il  suffit  d'introduire  le  mélange  dans  une 
cornue  et  de  distiller^  à  la  température  de  126  degrés. 
L'acide  acétique  passe  d'abord  ;  la  naphtalidame  distillera  à 
son  tour,  si  la  température  est  élevée  jusqu'à  3oo  degrés: 
mais,  cette  fois,  on  la  recueillera  dans  un  récipient  sé- 
paré. Pour  la  conserver  sans  altération ,  il  faudra  la  verser 
dans  un  vase  bouché  à  l'émeri,  et  déterminer  sa  solidifi- 
cation en  la  refroidissant  jusqu'au  zéro  dans  un  mélange 
réfrigérant. 
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NOTE  SUR  LA  GOPERSION  DU  PROTOXYDE  DE  PLOMB  EN  MINIU», 

A  LA  TEMPÉRATURE  ORDINAIRE  ; 

> 

Pak  m.  a.  le  vol. 


Des  coupelles  saturées  de  plomb  et  de  cuivre,  c'est-à-- 
dire où  le  premier  métal  se  trouvait  protoxydé ,  l'autre 
protoxydé  en  partie  seulement  et  en  partie  à  l'état  de 
bioxyde,  ayaiit  été  exposées  pendant  plusieurs  années  dans 
une  conserve,  imparfaitement  bouchée,  placée  dans  un  lieu 
humide,  je  remarquai,  après  ce  laps  de  temps,  qu'une  teinte 
rouge  clair  très-prononcée  avait  remplacé  la  teinte  verte 
foncée  que  ces  coupelles  présentaient  primitivement,  et 
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je  pus  facilement  constater  la  conversion  du  protoxyde  de 
plomb  en  minium,  non-seulement  à  la  superficie  des  cou- 
pelles, mais  encore  dans  toute  leur  épaisseur. 

Ce  phénomène  me  parut  assez  curieux  pour  m'engager  à 
en  chercher  la  cause ,  malgré  le  long  espace  de  temps  que 
pouvaient  exiger  les  expériences  qu'il  me  fallait  entre- 
prendre pour  la  découvrir,  et  d'abord  j'ai  cru  devoir  me 
proposer  de  résoudre  les  questions  suivantes  : 

i*'.  Le  cuivre  oxydé  est-il  pour  quelque  chose  dans  la 
production  du  phénomène  observé? 

2?,  Même  question  relativement  à  la  matière  de  la  cou- 
pelle, et,  dans  l'affirmative,  quel  est  son  mode  d'action,  quel 
principe  agît  en  elle  ?  est-ce  le  sous-phosphate  de  chaux  dont 
elle  est  formée  en  très-grande  partie ,  ou  bien  serait-ce  la 
chaux  libre  qu'elle  renferme  ? 

3°.  L'eau  est-elle  nécessaire  à  la  manifestation  du  phé- 
nomène? agit-elle  comme  intermédiaire  ou  bien  en  se  dé- 
composant ,  et  alors  comme  agent  direct  d'oxydation  ? 

Pour  répondre  à  ces  questions,  je  fis  d'abord  absorber  du 
plomb  pur  par  des  coupelles ,  puis  je  les  exposai  au  contact 
de  l'air  dans  les  conditions  diverses  que  je  vais  rapporter, 
en  indiquant  en  même  temps  le  résultat  d^s  observations  : 

1°.  Air  sec,  lumière  dîfTusp Point  d'action. 

2®.  Air  sec,  rayons  solaires^ Point  d'action. 

3".  Air  sec,  obscurité Point  d^action. 

4*'*  Air  humide ,  obscurité Point  d'action. 

5^.  Air  humide,  lumière  diffuse. . . .     Formation  de  minium. 

I  Format,  de  minium  plus 
rapide  que  dans  le  cas 
précédent. 

Ces  expériences  prouvaient,  avec  évidence^  que  la  pré- 
sence du  cuivre  oxydé  n'a  aucune  influence  sur  la  manifes- 
tation du  phénomène,  et,  de  plus,  que  l'intervention  de 
la  lumière  et  de  l'humidité  sont  indispensables.  Mais  quel 


(  '98  ) 
est  le  mode  d'action  de  Tair  humide?  celui  de  la  matière 
de  la  coupelle,  si  tant  est  qu'elle  intervienne?  Telles  étaient 
les  questions  qui  me  restaient  à  résoudre.  Pour  y  parvenir, 
je  fis  de  nouvelles  expériences  dans  Pair  humide  et  sous 
Tinfluence  de  la  lumière  : 

1°.  Avec  du  protoxyde  de  plomb  réduit  en  poudre  5 

2*^.  Avec  un  mélange  à  parties  égales  de  protoxyde  de 
plomb  et  de  phosphate  de  chaux  des  os,  préalablement  dé- 
pouillé de  chaux  libre  5 

3^.  Avec  un  mélange  à  parties  égales  de  protoxyde  de 
plomb  et  de  chaux  caustique . 

Après  quelques  semaines  d'exposition  aux  rayons  so- 
laires ,  je  constatai  ce  qui  suit  : 

Protoxyde  de  plomb  pur Point  d'action. 

Protoxyde  de  plomb  mélangé  de  son  poids 
de  phosphate  de  chaux  des  os,  exempt 
de  chaux  libre Point  d*acttoD. 

Protoxyde  de  plomb  mélangé  de  son  poids 

de  chaux  caustique Formation  de  minium. 

L'influence  de  la  base  alcaline  étant  ainsi  constatée,  il 
mç  restait  à  déterminer  le  mode  d'action  de  l'humidité; 
pour  cela,  j'ai  mis  dans  une  capsule  de  porcelaine  placée 
au  fond  d'un  vase  de  verre  étroit,  à  la  surface  d'une  couche 
d'eau  assez  épaisse ,,  un  mélange  à  parties  égales  d'oxyde  de 
plomb  et  de  chaux  caustique  ;  puis  j'introduisis  dans  ce  vase 
un  bât^aude-^pbosphore  qui  en  occupait  toute  la  hauteur, 
^  le  fernjai  hermétiquement  au  moyen  d'un  obturateur. 
Après  plusieurs  jours  de  contact  de  l'atmosphère  confinée 
de  l'appareil  avec  le  phosphore,  je  jugeai  l'air  privé  d'oxy- 
gène, et  j'exposai  le  vase  aux  rayons  solaires  5  le  phosphore 
fondit  bientôt,  et  gagna  le  fond  de  l'eau,  de  sorte  que  le 
mélange  se  trouva  alors  exposé  à  la  lumière  dans  une  atmo- 
sphère humide,  mais  dépouillée  d'oxygène.  Après  plus  d'un 
mois  de  durée  de  l'expérience  ainsi  disposée ,  il  ne  s'était 
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point  formé  de  minium  :  Toxygène  atmosphérique  est  donc^ 
dans  la  réaction  au  contact  de  Tair,  le  véritable  agent  d'oxy- 
dation. 

Il  me  parait  évident,  d'après  l'ensemble  des  résultats 
que  je  viens  de  rapporter,  que  sous  Tiniluence  d'une  base  (i), 
de  l'humidité  et  de  la  lumière ,  le  protoxyde  de  plomb  est 
susceptible  d'absorber  de  l'oxygène  et  de  se  convertir  en 
minium,  et,  ainsi  qu'il  arrive  dans  un  grand  nombre  de 
cas,  l'eau  n'intervient  ici  que  comme  intermédiaire. 
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SUR  LES  HUILES  ET  LEURS  FALSIFICATIONS  ; 

Par  m.  C.  CAL  VERT  (de  Manchester).         ^ 


On  emploie  une  grande  quantité  d'huiles  pour  les  ma- 
chines, les  laines,  etc.;  diverses  espèces  ont  été  introduites 
dans  le  commerce,  et,  pour  soutenir  la  concurrence,  il 
existe  une  forte  tendance  à  falsifier  les  plus  coûteuses. 

Souvent  appelé  à  examiner  des  échantillons  d^ huiles  du 
commerce ,  j'ai  trouvé  que  les  procédés  connus  pour  décou- 
vrir les  falsifications  étaient  trop  généraux  dans  leur  appli- 
cation pour  me  donner  des  résultats  satisfaisants.  Ainsi  le 
procédé  délicat  recommandé  par  M.  F.  Boudet,  principa- 
lement pour  reconnaître  la  présence  des  huiles  siccatives 
dans  l'huile  d'olive,  par  l'action  de  l'acide  hyponitrique, 
celui  du  diagomètre  de  M.  Rousseau,  qui  est  basé  sur  la 
conductibilité  de  l'huile  d'olive  pour  l'électricité,  comparé 
à  celui  des  autres  huiles ,  tout  en  étant  excellents  pour  in- 
diquer une  falsification ,  ne  sont  pas  suffisants  pour  carac- 
lériser  l'huile  employée  pour  cette  falsification. 

(i)  Je  n^ai  opéré  qu'^avec  la  cbaux ,  mais  je  suis  bien  éloigne  de  lui  attri- 
buer en  cette  circonstance  une  action  spéciale;  je  suis  au  contraire  très- 
disposé  à  croire  que,  dans  les  mêmes  conditions,  d'autres  bases  alcalines 
agiraient  de  la  môme  manière. 
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Pour  distinguer  une  classe  d*huiles  d'une  autre  classe, 
nous  avons  la  méthode  de  M.  Fauré,  qui  consiste  en  une 
teinte,  soit  brune,  soit  noire,  que  prennent  exclusive-r 
ment  les  huiles  de  poisson  exposées  à  un  courant  de 
chlore*,  le  procédé  de  M.  Maumeué,  au  moyen  duquel 
on  peut  distinguer  les  huiles  siccatives  des  huiles  non  sic- 
catives, en  raison  de  ce  que  les  dernières,  lorsqu'elles  sont 
mêlées  à  de  l'acide  sulfurique  concentré,  donnent  une 
température  beaucoup  plus  élevée.  M,  Felhîng  a  essayé 
dernièrement  de  donner  plus  de  précision  à  ce  procédé,  qui 
néanmoins  n'est  pas  encore  entièrement  satisfaisant. 

Plusieurs  autres  moyens  ont  été  proposés;  mais  les  ca- 
ractères donnés  ne  sont  pas  assez  distincts  pour  pouvoir  être 
employés  avec  certitude.  Tel  est  le  procédé  de  M.  Fauré,' 
qui  consiste  a  ajouter  aux  huiles  une  quantité  donnée  d'am- 
moniaque caustique ,  et  à  observer,  après  le  mélange ,  l'ap- 
parence particulière  et  la  teinte,  soit  blanche,  soit  jautie, 
que  présente  le  liquide  épais.  11  en  est  de  même  de  la  mé- 
thode proposée  par  M.  Heldenreich  avec  l'acide  sulfurique 
monohydraté,  ainsi  que  de  celle  de  M.  Diesel  avec  l'acide 
nitrique  concentré;  dans  ce  cas,  l'action  chimique  est  tel- 
lement violente,  que  les  colorations  caractéristiques  d'abord 
produites  disparaissent  rapidement  en  conséquence  de  la 
destruction  des  huiles. 

Ces  observations  m'ont  engagé  à  examiner  quelle  pour- 
rait être  sur  les  huiles  l'action  des  liquides  ci-dessus,  mais 
dilués.  Les  résultats  que  j'ai  obtenus  sont  détaillés  dans  les 
pages  suivantes. 

La  coloration  produite  peut  être  considérée  comme  dé- 
rivant de  deux  actions  chimiques  distinctes  : 

£*^.  Elle  paraît  due  à  certaines  matières  étrangères  en 
dissolution  dans  ces  huiles,  et  qui  existent  dans  les  sub- 
stances dont  on  les  extrait. 

2.^.  On  pçut  l'attribuer  à  ce  que  les  acides  dilués  oni,, 
sans  aucun  doute,  une  action  sur  les  principes  gras  des 
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huiles  elles-mêmes,  car  si  Ton  ajoute  de  la  soude  caustique 
aux  huiles  ainsi  traitées,  on  obtient  un  résultat  autre  que 
lorsque  aucun  acide  n'a  été  d'abord  appliqué.  Ce  fait  est 
prouvé  par  Thuile  de  noix,  qui  donne  un  liquide  demi- 
saponifié  quand  on  la  mêle  seulement  avec  de  la  soude 
caustique  d'une  densité  de  i,34o9  et  une  masse  fibreuse 
lorsqu'on  la  traite  par  l'acide  nitrique  dilué  avant  l'addition 
de  l'alcali. 

11  est  peut-être  intéressant  de  remarquer  ici  que  les  huiles 
de  poisson  ont  toutes  présenté  une  réaction  distincte  des 
autres  huiles  animales  ou  végétales^  en  conséquence,  dans 
mon  opinion ,  non-seulement  l'huile  de  foie  de  morue  a 
une  composition  qui  diffère  de  celle  des  autres  huiles,  ainsi 
que  l'ont  fait  voir  les  recherches  de  M.  ^inckler,  mais 
aussi  probablement  les  huiles  de  baleine  et  de  marsouin. 

La  partie  la  plus  difficile  de  mes  recherches  a  été  de  me 
procurer  des  huiles  de  la  pureté  desquelles  je  fusse  parfai- 
tement sûr;  pour  arriver  à  ce  résultat,  j'ai  été  forcé  de 
recourir  à  l'obligeance  de  mes  amis  du  continent  pour  obte- 
nir des  échantillons  pris  sur  les  lieux  mêmes  de  fabrication, 
et,  malgré  la  certitude  de  leur  origine,  j'ai  encore  pris  la 
précaution  de  m'assurer  qu'elles  étaient  complètement  sans 
mélange  en  leur  appliquant  les  réactifs  divers  que  je  décri- 
rai plus  loin. 

La  raison  qui  m'a  fait  employer  un  si  grand  nombre 
de  réactifs  est  que  les  falsifications  dictées  par  les  intérêts 
commerciaux  sont  nombreuses,  et  que  les  réactions  pré- 
sentées par  les  substances  organiques  sont  extrêmement 
délicates.  Je  recommande  donc  de  toujours  essayer  compa- 
rativement des  huiles  types  avec  celles  soupçonnées  falsi- 
fiées, et  aussi  d'appliquer  non  pas  un  seul  des  réactifs 
proposés,  mais  tous  ceux  qui  donnent  une  réaction  carac- 
téristique avec  l'huile  soumise  à  l'essai. 

Comme  les  réactions  présentées  par  les  diverses  huiles 
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dépendent  de  la  force  relative  et  de  la  pureté  des  réactifs, 
on  doit  apporter  la  plus  grande  attention  dans  leur  prépa- 
ration, et  dans  la  manière  et  le  temps  nécessaires  pour  que 
l'action  chimique  devienne  apparente.  J'ai  eu  soin  de  don- 
ner ces  détails  avec  chaque  réactif. 

Les  procédés  dont  il  est  ici  question  pour  reconnaître  les 
falsifications  des  huiles  sont  fondés  sur  la  coloration  qu'elles 
manifestent  au  contact  des  alcalis  et  des  acides.  Je  vais  in- 
diquer successivement  les  réactifs  qui  m'ont  donné  les 
résultats  les  plus  caractéristiques. 

Dissolution  de  soude  caustique.  Densité  de  i,34<>* 

Les  réactions  données  dans  la  Tahle  suivante  sont  obte- 
nues en  agitant  i  volume  du  réactif  avec  5  volumes  d'huile, 
en  les  mélangeant  le  mieux  possible ,  et  chauffant  le  mé- 
lange jusqu'à  son  point  d'ébullition. 
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La  soude  caustique  de  cette  force  est  principalement 

utile  pour  distinguer  les  huiles  de  poisson  des  autres  huiles, 
à  cause  de  la  coloration  rouge  que  prennent  les  premières; 
cette  coloration  est  si  distincte,  que  i  pour  lood^huile  de 
poisson  peut  être  découvert  dans  les  autres  huiles.  On  peut 
aussi  consulter  cette  Table  lorsque  la  question  est  non  pas 
de  découvrir  une  falsiGcation ,  mais  de  s^assurer  de  la  na- 
ture de  l'huile  elle-même.  ^ Ainsi,  par  exemple,  l'huile  de 
chènevis  acquiert  une  couleur  jaune-brun,  et  devient  si 
épaisse ,  que  le  vase  qui  la  contient  peut  être  renversé  sans 
rien  perdre  de  son  contenu ,  tandis  que  l'huile  de  lin  prend 
une  couleur  jaune  beaucoup  plus  brillante  et  reste  fluide; 
l'huile  d'arachide  donne  une  masse  blanche,  et  devient 
solide  par  l'addition  de  l'alcali;  les  huiles  de  Gallipoli  et 
de  colza  se  comportent  de  même;  les  autres  huiles  restent 
fluides. 

La  cause  des  différents  aspects  que  présentent  les  huiles, 
dont  quelques-unes  deviennent  mucilagineuses,  tandis  que 
d'autres  sont  grenues  ou  fibreuses  par  l'application  de  ce 
réactif,  est  due  probablement  à  la  facilité  plus  ou  moins 
grande  avec  laquelle  elles  sont  saponifiées.  Je  regrette  de 
n'avoir  pas  eu  le  temps  d'étudier  ce  point  avec  soin. 

ACTION    DE    l'acide    SULFURIQUE    DILUÉ    SUR    LES    HUILES. 

Comme  les  effets  de  cet  acide  employé  à  différentes 
forces  sur  les  huiles  que  nous  avons  eues  à  notre  disposi- 
tion sont  généralement  distincts  les  uns  des  autres,  et  qu'ils 
peuvent  servir  à  découvrir  quelques  falsifications  connues 
du  commerce,  je  décrirai  séparément  chaque  série  de  réac- 
tions. 

Acide  sulfurique  d'une  densité  de   i,475. 

La  manière  d'appliquer  cet  acide  consiste  à  agiter  i  volume 
de  réactif  avec  5  volumes  d'huile ,  jusqu'à  ce  que  le  mélange 
soit  o^mplei,  et  à  laisser  reposer  le  tout  cinq  minutes. 
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Les  réactions  les  plus  remarquables  dans  cette  Table  sont 
celles  présentées  par  les  huiles  de  lin  et  de  chanvre  :  la  co- 
loration verte  qu'elles  acquièrent  est  telle,  que  si  elles 
étaient  employées  pour  falsifier  toute  autre  huile  dans  une 
proportion  de  lopour  loo,  leur  présence  serait  facilement 
indiquée  par  la  Jieinte  verte  qu'elles  communiquent  aux 
autres. 

La  coloration  rouge  des  huiles  de  poisson  par  ce  réactif 
est  suffisamment  marquée  pour  pouvoir  les  reconnaître  dans 
les  autres  huiles,  même  lorsqu'elles  s'y  trouvent  dans  la 
minime  proportion  de  i  pour  loo^  c'est  surtout  au  point 
de  contact  de  Tacide  avec  Thuile  que  la  coloration  deyieut 
TÎsible. 

Acide  sulfurique  d'une  densité  de  i,53o. 

Ayant  obtenu,  par  l'application  de  Tacide  précédent, 
un  certain  nombre  de  réactions  caractéristiques,  j'ai  été 
amené  à  essayer  l'influence  d'un  acide  plus  fort  en  en  mê- 
lant I  volume  avec  5  volumes  d'huile,  et  laissant  reposer  le 
mélange  cinq  minutes. 
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J'appellerai  rattenrion  d^une  manière  spéciale  sur  cet 
acide,  ayant  trouvé  que  non-seulement  il  donne  des  réac- 
tions distinctes,  mais  encore  bien  différentes  de  celles  que 
donnent  les  acides  précédents.  Les  colorations  qu'il  produit 
sont  tellement  marquées,  qu'on  peut  les  consulter  avec  avan- 
tage dans  un  grand  nombre  de  cas  de  falsification.  Ainsi, 
par  exemple,  j'ai  pu  découvrir  facilement  lo  pour  loo 
d'huile  de  colza  dans  Thuile  d'olive,  d'huile  de  suif  dans 
Thuile  de  saindoux ,  de  noix  dans  Thuile  d'olive,  et  d'huile 
de  poisson  dans  l'huile  de  pied  de  bœuf. 

J'ai  été  frappé  de  la  difiérence  de  coloration  prise  par 
quelques-unes  des  huiles  quand  on  les  traite  par  de  l'acide 
sulfurique  de  différente  force;  ainsi  j'ai  trouvé  que  l'huile 
de  Gallipoli,  qui  est  blanche  avec  l'acide  sulfurique  n°  1, 
devient  brune  avec  le  n°  3  ;  l'huile  de  colza  blanche ,  avec 
le  n^  1 ,  prend  une  couleur  rose  avec  le  n°  2,'  et  une  brune 
avec  le  n°  3.  Ce  résultat  démontre  que  l'acide  sulfurique 
non-seulement  décompose  les  huiles,  mais  encore  qu'un 
acide  d'une  densité  de  i,665  est  l'acide  le  plus  concen- 
tré dont  on  puisse  se  servir  pour  obtenir  des  résultats, 
car  les  huiles,  avec  un  acide  de  cette  densité,  commencent 
à  se  carboniser  et  à  rendre  impossible  l'observation  de  leur 
couleur. 

ACTION    DE    l'acide    NITRIQUE    DE    DIFFÉRENTE  FORCE    SUR 

LES    HUILES. 

Comme  suite  des  raisons  données  dans  la  première  partie 
de  ce  Mémoire,  j'ai  employé  de  l'acide  dilué,  et  obtenu 
une  série  de  réactions  dont  quelques-unes  seront  utiles 
pour  certains  cas  spéciaux  de  falsification,  et  intéressantes  au 
point  de  vue  de  l'influence  de  l'oxydation  sur  les  huiles. 

Acide  nitrique  d'une  densité  de  i,i8o. 

Les  réactions  que  j'ai  obtenues  au  moyen  de  cet  acide, 
agité  avec  5  volumes  d'huile,  et  après  un  repos  de  cinq 
minutes,  sont  décrites  dans  la  Tablé  suivante  : 

Afin,  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XLIl.  (Octobre  i85^.)         i4 
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Ce.réaclif  est  assez  sensible  pour  qu'on  puisse  découvrir 
lo  pour  loo  d'huile  de  chanvre  dans  Thuile  de  lin,  cette 
dernière  prenant  la  teinte  verte  si  caractéristique  de  la 
première.  L'huile  d'olive  prend  aussi  une  couleur  verte , 
mais  d'une  teinte  si  différente,  qu'elle  ne  peut  être  con- 
fondue avec  celle  de  l'huile  de  chènevis. 

Acide  nitrique  d'une  densité  de  1,220. 

Pour  augmenter  la  coloration  de  certaines  huiles  et  la 
rendre  assez  marquée  pour  découvrir  leur  présence  quand 
elles  sont  mélangées  avec  d'autres,  je  me  suis  servi  d'un 
acide  plus  fort  \  la  proportion  employée  et  le  temps  de  con- 
tact ont  été  les  mêmes  que  ceux  cités  plus  haut. 
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Les  colorations  ici  décrites  sont  bien  marquées  et  peuvent 
être  avantageusement  employées  pour  découvrir  plusieurs 
fiilsifications  bien  connues.  Par  exemple,  il  est  facile  de 
s'assurer  s'il  existe  lo  pour  loo  d'huile  de  sésame  ou  de 
noix  dans  l'huile  d'olive. 

Quant  à  la  présence  de  l'huile  d'œillette  dans  la  même 
huile ,  comme  la  teinte  n'est  pas  aussi  intense  que  celle  des 
précédentes,  on  ne  peut  découvrir  avec  certitude  une  fal- 
sification aussi  légère  ^  mais  s'il  reste  dans  l'esprit  de  l'opé- 
rateur quelque  doute,  à  savoir  si  l'huile  falsifiée  l'est  avec 
l'huile  de  sésame ,  de  noix  ou  d'œillette ,  il  peut  s'en  assu- 
rer en  appliquant  le  réactif  décrit  dans  la  Table  qui  suit  (la 
soude  caustique),  et  il  trouvera  que  l'huile  de  noix  devient 
demi-saponifiée  et  donne  une  masse  fibreuse  ^  que  l'huile  de 
sésame  épaissit  et  donne  une  liqueur  rouge  dessous,  et 
l'huile  d'œillette  donne  aussi  une  masse  épaisse,  mais  flot- 
tant sur  un  liquide  sans  couleur. 

L'application  successive  de  Tacide  nitrique  d'une  densité 
de  i,33o,  et  de  la  soude  caustique  d'une  densité  de  i,34o, 
peut  aussi  être  employée  avec  succès  pour  découvrir  les 
falsifications  suivantes  qui  se  présentent  fréquemment  : 
i^  celle  de  l'huile  de  Gallipoli  pure  ne  prend  aucune  cou- 
leur distincte  avec  l'acide  nitrique ,  et  devient  avec  la  soude 
d'une  consistance  fibreuse ,  taudis  que  les  huiles  de  poisson 
se  colorent  en  rouge  par  l'acide  et  deviennent  mucilagi- 
neuses  par  l'alcali;  2°  celle  de  l'huile  de  ricin  par  l'huile 
d'œillette  :  la  première  acquiert  par  l'acide  une  teinte  rou- 
geâtre,  et  la  masse  avec  l'alcali  perd  beaucoup  de  son  appa- 
rence fibreuse  5  3°  l'huile  de  colza  par  l'huile  de  noix  :  l'a- 
cide nitrique  communique  à  la  première  une  couleur  rouge 
plus  ou  moins  intense ,  qui  est  rendue  plus  forte  par  l'addi- 
tion de  l'alcali,  et  la  masse  demi-saponifiée  devient  plus 
fibreuse. 

Les  colorations  distinctes  que  prennent  les  diverses  huiles 
sous  l'influence  des  trois  acides  nitriques  ci-dessus,  confir- 


(  ..5  ) 

ment  les  remarques  faites  au  commencement  de  ce  travail. 
La  raison  qui  a  empêché  les  chimistes  qui  m'ont  précédé 
dans  ces  minutieuses  recherches  d^arriver  à  des  résultats  sa- 
tisfaisants pour  distinguer  les  huiles  dans  les  diverses  falsi- 
fications, a  été  que  les  acides  qu'ils  ont  employés  étaient 
si  concentrés ,  qu'il  était  impossible  de  modérer  la  vio- 
lence de  la  réaction  et  d'empêcher  que  le  mélange  ne 
prenne  sur-le-champ  une  couleur  rouge  ou  orange  fon- 
cée, sans  distinction  de  nuance  pour  les  diverses  espèces 
d'huiles. 

Soude  caustique  d'une  densité  de  i,34o. 

J'ai  obtenu  les  réactions  suivantes  en  ajoutant  lO  volu- 
mes de  ce  réactif  à  5  volumes  d'huile  qui  venait  d'être 
traitée  par  Pacide  nitrique. 
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La  réaction  à  remarquer  dans  cette  Table  est  la  couleur 
rouge ,  devenant  rapidement  noire ,  que  cet  acide  ne  com- 
munique qu'aux  huiles  de  poisson ,  et  qui  permet  de  décou- 
vrir I  partie  de  cette  huile  dans  i  ooo  parties  de  toute 
autre  huile,  soit  végétale,  soit  animale*,  car,  malgré  cette 
proportion  minime,  le  mélange  prend  une  coloration  rouge- 
brunâtre  caractéristique. 

MÉLANGE    d'acides     SULFURIQUE    ET    NITRIQUE. 

Les  résultats  donnés  dans  la  Table  suivante  on  été  obte- 
nus en  agitant  i  volume  d'eau  d'un  mélange  fait  de  parties 
égales  d'acide  sulfurique  d'une  densité  de  i,845,  et  d'a- 
cîde  nitrique  d'une  densité  de  i,33o,  avec  5  volumes 
d*ltxiile,  et  laissant  reposer  le  mélange  deux  minutes. 
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Comme  les  huiles  d'œillette,  d'olive  et  d* arachide  restent 
presque  sans  couleur,  on  peut  constater  chez  elles  la  pré- 
sence de  toute  autre  huile ,  et  quand  les  huiles  d'olive  ou 
d'œillette  sont  falsifiées  avec  l'huile  de  sésame ,  la  couleur 
verte  est  beaucoup  plus  persistante  qu'avec  l'huile  de  sé- 
same seule*,  conséquemment ,  il  est  nécessaire  que  l'acide 
reste  en  contact  avec  l'huile  suspecte ,  afin  d'obtenir  la  cou- 
leur subséquente  du  sésame,  savoir,  un  brun  rouge,  et 
de  fait  cette  couleur  est  si  intense,  qu'elle  peut  servir  à 
découvrir  cette  huile  quand  elle  est  mêlée  à  d'autres 
huiles. 

EÀU    RÉGALE. 

Comme  conséquence  des  résultats  obtenus  avec  l'acide 
nitrique,  j'ai  été  conduit  à  essayer  l'action  de  l'eau  régale; 
mais  j'ai  trouvé  que,  quand  elle  était  composée  dans  les  pro- 
portions ordinaires  de  3  volumes  d'acide  chlorhydrique  et 
I  volume  d'acide  nitrique ,  les  réactions  produites  étaient 
presque  semblables  à  celles  du  dernier  acide.  J'ai  préparé 
alors  diverses  eaux  régales,  dans  lesquelles  j'ai  graduelle- 
ment augmenté  la  proportion  d'acide  chlorhydrique,  et 
après  les  avoir  essayées,  j'ai  choisi  celle  composée  de  25  vo- 
lumes d'acide  chlorhydrique  d'une  densité  de  i,i55,  et 
de  I  volume  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  i,33o.  Les 
réactions  décrites  dans  la  Table  suivante  sont  celles  qui  se 
sont  produites  quand  on  a  mélangé  et  agité  5  volumes 
d'huile  avec  i  volume  d'eau  régale ,  et  laissé  reposer  le  mé- 
lange cinq  minutes. 
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Les  caractères  décrits  dans  cette  Table  nous  donnent  les 
moyens  de  découvrir  avec  facilité  lo  pour  loo  d'une  huile 
donnée  dans  un  grand  nombre  de  falsifications,  par  exem- 
ple, l'huile  d'oeillette  dans  les  huiles  de  colza,  d'olive 
dans  les  huiles  de  Gallipoli  et  d'arachide,  car  chacune 
d'elles  prend  une  couleur  rose  pâle,  et  en  outre  l'huile 
d'oeillette  demi-saponiliée  diminue  de  consistance. 

A  l'aide  de  cette  Table  on  peut  aussi  découvrir  la  présence 
de  lo  pour  loo  d'huile  de  noix  dans  les  huiles  d'olive  ou 
de  lin,  en  ce  qu'elle  rend  la  masse  demi-saponifiée  plus 
fluide.  Cette  huile  se  reconnaît  aussi  dans  celles  de  colza, 
de  Gallipoli  et  d'arachide ,  en  raison  de  ce  qu'elle  leur  com- 
munique une  teinte  rouge.  Quant  à  la  falsification  de  l'huile 
de  chènevis  par  l'huile  de  lin,  elle  rend  l'apparence  fibreuse 
de  la  première  plus  mucilagineuse.  L'huile  de  sésame 
donne  avec  ce  réactif  le  même  caractère  que  celui  offert 
avec  l'acide  nitrique  et  l'alcali.  Quant  à  l'huile  d'œillette, 
elle  se  distingue  de  toutes  les  autres  huiles  en  devenant, 
dans  ce  cas ,  demi-saponifiée ,  et  en  prenant  une  belle  cou- 
leur verte. 

En  terminant,  j'émettrai  l'espoir  que  les  réactifs  dé- 
crits, et  la  nouvelle  méthode  d'appliquer  successivement 
les  acides  et  les  alcalis ,  seront  utiles  pour  faciliter  la  décou- 
verte des  huiles  étudiées  et  aussi  pour  caractériser  cer- 
taines d'entre  elles. 
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HUILES. 

SOUDK  CAUSTIQUE. 

Densité  1,340. 

▲GIDE  SULFUBIQ. 

Densité  1,475. 

ACIDE  SULFURIQ. 

Densité  1,530. 

ACIDE 
SULFUaiQUB. 

Densité  1.635. 

ACIDE 
NITBIQUB. 

Densité  1,180. 

ACIDE  ir 
Densité 

B'nlîvn. 1  »  - 

Jaune  clair. 

Teinte  verte 

Blanc 
verdâtre. 

Vert  clair. 

Verdâtre. 

Verd 

Be  GallîpoU 

Jaune  clair. 

Id. 

Gris. 

Brun. 

Id. 

Id 

Varaohide 

Blanche 
et  épaisse. 

n 

Blanc   sale. 

Brun  clair. 

w 

n 

Be  oolaca 

Blanc  jaunât. 
sale. 

n 

Rose. 

Brun . 

f/ 

II 

I^œillette 

Id. 

n 

Blanc  sale. 

n 

Jaa 
oran 

Bc  noix 

Id. 

Brunâtre. 

Gris. 

Brun. 

Jaune. 

Rou 

Se  sésame 

Id. 

Teinte 
verdâtre . 

Blanc 

verdâtre 

sale. 

n 

Jaune 
orangé . 

Rou 

Be  rîoîn .... 

Blanche. 

w 

Blanc   sale. 

n 

m 

/i 

Be  ohènevîs 

Brun  jaunat. 
épais. 

Vert  intense 

Vert  intense 

Vert 
intense. 

Vert  sale. 

Vertb 

Be  lîn 

Jaune  fluide. 

Vert. 

Vert  sale. 

Vert. 

Jaune. 

Jau 

Be  saindoux 

1 

Blanc  rose. 

Blanc  sale. 

Blanc  sale. 

Brun  clair. 

w 

II 

Be  pied  de  bœuf. 

B\anc  sale 

légèrement 

jaunâtre. 

Teinte 
jaunâtre. 

Blanc  sale 

ayant  une 

teinte  brune 

Brun. 

Jaune  pâle. 

Jaune 

Be  baleine 

Rouge  foncé 

Rouge  pâle. 

Rouge. 

Brun 
très- foncé. 

Jaunâtre. 

Id 

Be  dauphin 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Rose  pâle. 

Rouge 

Be  foie  de  morue. 

Id. 

Cramoisi. 

Cramoisi . 

Id. 

n 

II 
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raïQ. 
,830. 

SOODE  CACSTIQDE. 

Densité  1,S40. 

AGIOS 
PHOSPHORIQOE 

sirupeux. 

MÉLANGE 

de  1  volume  d'a- 
cide sulfurique 

et  de 

1  Tolnme  d'acide 

nitrique. 

Densité  1,33. 

EAU   RÉGALE. 

1 

SOUDE  CAUSTIQUE. 

Densité  1,340. 

.re. 

IVfasse  fluide  blanche. 

Vert  clair. 

Jaune  orangé. 

// 

Masse 
fluide  blanche. 

Masse  fibreuse. 

Id. 

Brun  foncé. 

n 

Masse  fibreuse 
blanc-jaunâtre. 

Id. 

« 

Orangé  pâle. 

II 

Masse  fib.  blanche 

Masse  fluide. 

// 

Brun  foncé. 

II 

Masse  fibreuse 
jaunâtre. 

3. 

Masse  fluide  ayant 
une  teinte  rougeàtre. 

/r 

Jaune  pâle. 

II 

Masse  fluide 
rose  vif. 

e 

» 

Masse  fibreuse  rouge. 

Jaune  brunât. 

Brun  foncé . 

Jaune. 

Masse  fibreuse 
jaune-orangé. 

Masse  fluide  d^un 

rouge  foncé  avec  li* 

quide  aqueux 

de  môme  couleur. 

n 

Vert  devenant 
rouge  foncé. 

Id. 

Masse  fluide  d'un 
rouge  foncé  avec 

lignes  aqueuses  de 
mémo  couleur. 

• 

Masse  fibr.  blanche. 

n 

Rouge  brunât. 

Il 

Masse  fibreuse 
d^un  rose  pâle. 

re. 

Masse  fibreuse 
d'un  brun  clair. 

Vert. 

Vert 
devenant  noir. 

Vert. 

Masse  fibreuse 
brunâtre. 

▼e- 
Din. 

Masse  fluide  jaune. 

Vert  jaunâtre 
sale. 

Id. 

1 

Vert  jaunâtre 

Masse  fluide 
orangée. 

le. 

Masse  fluide. 

» 

Brun. 

// 

Masse  fluide  d'un 
rose  pâle. 

tir. 

Masse  fibr.  blanche. 

tt 

Rouge  foncé. 

Jaune  pâle. 

Masse  fibreuse 
jaune-brunâtre. 

Masse  fluide. 

Rouge.foncé. 

Id. 

Id. 

Masse  fluide 
jaune-orangé. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Jaune. 
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MÉMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 


Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Recherches  sur    l'itoétonej    par  US.  Stftdeler  (i). 

On  sait  par  les  travaux  de  MM.  Chancel  et  Gerhardt 
que  les  acétones  peuvent  être  envisagées  comme  des  al- 
déhydes, dans  lesquelles  i  équivalent  d'hydrogène  a  été  rem- 
placé par  un  radical  alcoolique.  Ainsi  Tacétone  ordinaire 

j  par  la  substi- 
tution de  1  équivalent  de  méthyle  à  i  équivalent  d^hydro- 
gène ,  et  sa  constitution  serait  représentée  par  la  formule 

G»  H' 

Cette  opinion  sur  la  constitution  de  l'acétone  vient 
d'être  confirmée  par  un  travail  intéressant  de  M.  Slàdeler. 
Voici  les  résultats  généraux  de  ce  travail  : 

L'acétone  possède  dans  ses  propriétés  générales  des  ana- 
logies remarquables  avec  les  aldéhydes,  et  principalement 
avec  l'essence  d'amandes  amères.  Elle  est  capable  de  former 
un  acide  conjugué  homologue  avec  l'acide  lactique  et  l'acide 
amygdalique.  Sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  elle  se 
convertit  en  une  base  analogue  à  l'amarine;  par  l'action 
simultanée  de  l'ammoniaque  et  du  sulfure  de  carbone  ou 
de  l'hydrogène  sulfuré  ,  elle  forme  des  combinaisons  basi- 
ques renfermant  du  soufre. 

(i)  Nachrichlcn  von  der  Gesellsch.  der  Wissenchaflcn  zu  Gottingen  i853  et 
Juhvcshcvicht  fur  i853  von  Lichig  u.   Hcimann  Kopp.  Ers  tes  llcfty  p.  396. 
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L'acétone  est  isomérique  avec  l'aldéhyde  propiouique. 
Par  l'action  de  réactifs  oxydants ,  pas  trop  énergiques ,  elle 
peut  se  transformer  en  acide  propionique.  La  xylite 
(^i8jji8Q6  f^rnie  une  modification  polymérique  de  Ta- 
cétone. 

Lorsqu'on  mélange  l'acétone  avec  de  l'acide  clilorhy- 
drique,  et  qu'on  ajoute  du  chlorate  de  potasse  à  ce  mé- 
lange, on  obtient  des  produits  de  substitution  qui  se  dépo- 
sent sous  la  forme  de  gouttes  oléagineuses.  Moins  ils 
renferment  de  chlore,  plus  leur  odeur  est  insupportable. 
La  potasse  brunit  les  moins  chlorés  en  formant  des  produits 
résineux  5  les  plus  riches  en  chlore  ne  sont  pas  altérés  au 
contact  de  Talcali.  L'acide  sulfurique  concentré  exerce  sur 
eux  une  action  analogue.  Ces  acétones  chlorées  sont  plus 
solubles  dans  l'eau  froide  que  dans  l'eau  chaude ,  de  telle 
sorte  qu'une  solution  saturée  k  froid  se  trouble  déjà  à  la 
chaleur  de  la  main,  et  laisse  déposer,  à  5o  ou  60  degrés, 
en  grosses  gouttes  oléagineuses,  les  produits  chlorés  qu'elle 
renferme. 

Ces  produits  chlorés  se  forment  non-seulement  aux  dé- 
pens de  i'acétone ,  mais  ils  prennent  naissance  par  l'action 
du  chlorate  de  potasse  et  de  l'acide  chlorhydrique ,  ou  de 
l'acide  chlorhydrique  et  du  peroxyde  de  manganèse,  sur 
une  foule  de  substances  organiques ,  telles  que  l'acide  qui- 
nique,  l'acide  gallique,  l'acide  citrique,  l'acide  salicylique, 
la  fibrine,  l'amidon,  le  sucre,  etc. 

Sans  l'intervention  de  la  lumière  solaire,  on  ne  réussit 
pas  à  remplacer  dans  l'acétone  plus  de  5  équivalents  d'hy- 
drogène par  du  chlore. 

L'acétone  quintichlorée  C^  H  Cl"  O*  est  un  liquide  inco- 
lore, assez  mobile,  d'une  saveur  brûlante  et  aromatique, 
possédant  une  odeur  analogue  à  celle  du  chloral,  d'une 
densité  de  1,6  à  1,7,  et  ne  se  solidifiant  pas  à  —  20  degrés.  A 
l'air,  elle  se  volatilise  lentement,  et  bout  à  environ  190  de- 

i5. 
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grés.  En  se  combinant  à  8  équivalents  d'eau,  elle  forme 
une  substance  cristallisable  en  tables  rhomboïdales ,  fusi- 
bles à  i6  degrés.  Sa  solution  aqueuse  possède  une  réaction 
acide. 

On  sait  que  M.  Plantaniour  a  obtenu  un  produit  chloré 
C*  H^  O'  en  faisant  réagir  le  chlore  sur  l'acide  citrique 
sous  l'influence  directe  des  rayons  solaires.  La  formule 

• 

s'accorde  bien  avec  les  analyses  de  ce  produit,  qui  serait 
ainsi  l'acétone  sexchlorée.  Avec  Feau  elle  forme  un  hy- 
drate C«  Cl«  O»  4- 2  HO. 

Lorsqu'on  soumet  à  Tévaporation  spontanée  une  dissolu- 
tion d'ammoniaque  dans  Tacétone,  on  obtient  un  résidu 
incolore,  sirupeux,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 
La  combinaison  ainsi  formée  ne  brunit  pas  par  la  potasse, 
et  réduit  les  sels  d'argent  comme  l'aldéhy de-ammoniaque. 
Conservée  pendant  quelque  temps,  elle  se  transforme  spon- 
tanément en  une  base  organique  ,  Vacétonine. 

Cette  substance  se  forme  plus  rapidement  lorsqu^on 
chauffe  à  100  degrés  de  l'acétone  saturée  d'ammoniaque, 
et  renfermée  dans  un  tube  de  verre  scellé  à  la  lampe.  L'acé- 
tonine  est  un  liquide  incolore,  alcalin,  possédant  une  odeur 
particulière,  urineuse  et  une  saveur  brûlante.  Elle  se  dis- 
sout facilement  dans  l'éther,  l'alcool  et  l'eau.  La  solution 
aqueuse  devient  passagèrement  laiteuse  par  la  chaleur.  La 
potasse  en  sépare  l'acétonine  en  gouttes  oléagineuses.  L'a- 
cétonine  renferme  C*®H**Az*,  et  est,  par  conséquent ,  à 
l'acétone  ce  que  l'amarîne  est  à  l'essence  d'amandes  amères. 
Elle  est  probablement  isomérique  avec  la  substance  aux  dé- 
pens de  laquelle  elle  se  forme ,  de  même  que  l'hydroben- 
zamide  est  isomérique  avec  l'amarine.  Le  sel  double  de 
platine  que  forme  l'acétonine,  C*®  H**  Az^,  HCl,  Pt  Cl', 
cristallise  en  prismes  à  quatre  pans  et  à  face  terminale  obli- 
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que.  Ces  cristaux  jaunes-orangés  et  brillants  sont  insolubles 
dans  l'éther,  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool  bouillant 
et  additionné  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique.  Le  bioxalate 
d'acétonine,  C*«H^« Az»,  HO,  C*0^-f- HO,C«0'+aHO, 
cristallise  de  sa  dissolution  alcoolique  saturée  à  chaud  en 
prismes  fins  et  incolores,  facilement  solubles  dans  l'eau  et 
insolubles  dans  l'éther.  Ces  cristaux  perdent  i  équivalent 
d'eau  à  loo  degrés,  et  se  décomposent  à  une  température 
plus  élevée. 

Un  mélange  d'acétone ,  de  sulfure  de  carbone  et  d'am- 
moniaque laisse  déposer  peu  à  peu  des  cristaux  jaunâtres, 
dont  M.  Hlasiwetz  a  représenté  la  composition  par  la  for- 
mule 

Ces  cristaux  forment  le  suif  hydrate  d'une  base  organique 
sulfurée,  la  carbothiacétoiiiney  C*^H*®Az*S*. 

Cette  base  se  forme  par  la  réaction  de  3  équivalents  d'a- 
cétone sur  2  équivalents  de  sulfocarbonate  d'ammonium , 
donnant  lieu  à  une  élimination  de  6  équivalents  d'eau. 
Par  l'action  simultanée  de  l'ammoniaque  et  de  l'hydro- 
gène sulfuré  sur  l'acétone ,  il  se  forme  une  base  sulfurée 
C*®H^*AzS*,  la  thiacétonine y  probablement  identique 
avec  Vakcéthine  de  M.  Zeise.  — La  tbiacétoni ne  cristallise 
en  rhomboèdres  brillants  et  jaunâtres;  elle  possède  une 
réaction  alcaline,  se  dissout  facilement  dans  les  acides  éten- 
dus, l'éther,  l'esprît-de-bois,  l'acétone,  et  assez  difficile- 
ment dans  l'eau.  Elle  parait  se  former  aussi  lorsqu'on  fait 
bouillir  une  dissolution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  car- 
bothiacétonine. 

Par  une  réaction  analogue  à  celle  qui  transforme  l'essence 
d'amandes  amères  en  acide  formobenzoïlique  {C*^H®0"), 
l'acétone  donne  naissance  à  V acide  acétonique 
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Cet  acide  cristallise  en  prismes ,  possède  une  sayeur  et  une 
réaction  fortement  acides,  et  se  dissout  facilement  dans  Peau, 
Talcool  et  Tétber.  Chauffé ,  il  fond  en  un  liquide  incolore, 
oléagineux ,  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline  par  le  re- 
froidissement. Fondu  avec  un  excès  d'hydrate  de  potasse ,  il 
dégage  de  l'acétone.  Chauffé  avec  de  Tacide  sulfurique  con- 
centré ,  il  se  décompose  avec  un  dégagement  de  gaz  abon- 
dant. Avec  les  bases  il  forme  des  sels  cri stalli sables.  Le  sel 
de  zinc,  Zn  O,  C'H'^  O'  +  2 HO,  perd  son  eau  un  peu  au- 
dessus  de  100  degrés,  et  est  très-peu  soluble,  même  dans 
Teau  bouillante*,  il  ressemble  au  lactate  de  zinc.  Le  sel  de 
baryte ,  facilement  soluble  dans  Feau  et  dans  Talcool ,  inso- 
luble dans  Télher,  se  dépose  d'une  dissolution  très-concen- 
trée en  petits  prismes  blancs,  ou  en  houppes  soyeuses.  Ces 
cristaux  perdent  leur  eau  de  cristallisation  dans  le  vide.  On 
n'a  pas  pu  préparer  le  sel  d'argent  de  l'acide  acétonique. 
Une  solution  concentrée  du  sel  ammoniacal ,  mélangée  avec 
du  nitrate  d'argent,  a  laissé  déposer  peu  à  peu  de  l'argent 
métallique. 

Il  a  été  impossible  d'obtenir  une  base  analogue  à  l'ala- 
nine  en  faisant  réagir  sur  l'acétone  un  mélange  d'acide 
prussîque  et  d'acide  chlorhydrique. 

L'acide  acétonique  appartient  à  la  série  des  acides 
C^H^O®,  dont  les  termes  connus  aujourd'hui  sont  : 

L'acide  glycique  (  homolactique).  O  H*  0^  ; 

L*acide  lactique C«  H«0«; 

L'acide  acétonique C*  H*  O®  j 

L'acide  leucique C''H"0^ 

Il  est  probable,  ajoute  M.  Stàdeler,  que  les  acétones  et 
les  aldéhydes  isomériques  entre  elles ,  peuvent  donner  nais- 
sance à  des  acides  C"  H"  O*,  également  isomériques  entre 
eux.  C'est  à  de  semblables  relations  d'isomérie  qu'il  faut 
sans  doute  rapporter  les  différences  que  l'on  observe  entre 
les  deux  modifications  de  l'acide  lactique  lui-même. 
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Recherches  sur  l'Acide  tannîque  de  la  noix  de  g:alle  ; 
par  M.  Adolphe  Strecker  (i). 

M.  Strecker  ayant  découvert,  en  i85i,  le  fait  important 
du  dédoublement  de  l'acide  tannique  en  acide  galliqiie  et 
en  glucose ,  s'est  livré  depuis  à  des  recherches  étendues  sur 
la  véritable  constitution  de  Tacide  tannique  de  la  noix  de 
galle.  Voici  les  principaux  résultats  qui  ont  été  obtenus  par 
ce  chimiste  distingué  : 

Lorsqu'on  précipite,  par  l'acide  sulfurîque  étendu,  une 
solution  aqueuse  d'acide  tannique,  qu'on  introduit  le  pré- 
cipité formé  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant 
(  I  partie  d'acide  sulfurique  et  5  parties  d'eau),  qu'on  sa- 
ture la  liqueur  après  plusieurs  heures  d'ébullition  avec  du 
carbonate  de  plomb,  qu'on  précipite  la  liqueur  filtrée  avec 
de  l'acétate  de  plomb,  et  qu'on  filtre  de  nouveau,  on  obtient 
un  liquide  incolore  et  qui  ne  renferme  plus  une  trace  d'a- 
cide gallique.  Débarrassé  par  l'hydrogène  sulfuré  de  l'excès 
d'oxyde  de  plomb  et  évaporé  dans  le  vide ,  ce  liquide  laisse 
un  résidu  sirupeux  ,  brun ,  et  qui  se  confond  avec  le  glu- 
cose par  sa  composition  et  par  toutes  ses  propriétés. 

Indépendamment  d'une  petite  quantité  d'acide  ellagique 
et  d'une  trace  de  matière  brune  qui  se  produit  pendant  l'é- 
vaporation  du  glucose,  il  ne  se  forme  dans  cette  réaction 
que  de  l'acide  gallique  et  du  glucose. 

Les  alcalis  agissent  sur  l'acide  tannique  comme  les  acides  ; 
on  peut  supposer  qu'il  se  forme  d'abord  de  l'acide  gallique 
et  du  sucre,  qui  se  transforme  ensuite  en  acide  glucique  et 
en  acide  apoglucique.  Dans  la  décomposition  qu'éprouve  l'a- 
cide tannique  sous  l'influence  de  ferments,  comme  la  levure, 
on  peut  aussi  admettre  qu'il  se  dédouble  en  acide  gallique 
et  en  glucose  5  seulement  ce  dernier  corps  se  transforme 

*■    "    ■■■    ■     I       ■      ■  ■■!  ■  »         ■  I  ■■      -—    ■■■■■■--         ■■llll.».—  .lll  I  .,  ■■■-■  ■.  ■■  ...-.■    »,  .■.^.■■—    _■■■■-■■■■■■  »■    ■  *    -    »^    ■■     ■     .a  M^*^ 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  l.  XIV,  p.  328. 
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rapidement  en  acide  carbonique  et  en  alcool.  Braconnot 
avait  déjà  constaté  la  production  de  Talcool  dans  la  fermen- 
tation qu'éprouvent  les  noix  de  galle  humectées  et  mises 
en  contact  avec  de  la  levure  de  bière. 

Pour  établir  la  composition  et  la  véritable  formule  de 
l'acide  tannique ,  on  a  commencé  par  faire  de  nombreuses 
analyses  de  cette  substance  préparée  avec  le  plus  grand 
soin.  Comme  elle  n'offre  pas  par  ses  propriétés  physiques 
les  garanties  de  pureté  désirables  pour  l'analyse ,  on  a 
soumis  un  produit  que  l'on  pouvait  déjà  regarder  comme 
convenablement  préparé ,  à  différents  essais  de  purifica- 
tion. En  supposant,  comme  cela  est  arrivé  en  effet,  que  sa 
composition  restât  identique  au  sortir  de  ces  différentes 
épreuves,  on  pouvait  le  regarder  comme  une  substance  pure 
et  homogène.  Voici  la  marche  qui  a  été  suivie. 

L'acide  gallique  se  dissout  dans  l'éther,  et  possède, 
comme  on  sait,  la  propriété  d'être  séparé  par  l'eau  de  cette 
solution  éthérée.  Si  l'on  y  ajoute  une  petite  quantité  d'eau, 
il  se  forme  deux  couches  :  une  inférieure ,  sirupeuse  et 
renfermant  beaucoup  d'acide  tannique,  d'eau  et  d'éther; 
^lne  supérieure,  éthérée,  et  ne  renfermant  qu'une  petite 
quantité  d'acide  tannique.  Lorsqu'on  ajoute  plus  d'eau,  il 
apparaît  une  troisième  couche,  qui  se  trouve  parfaitement 
limitée  entre  les  deux  précédentes,  et  qui  renferme  égale- 
ment de  l'éther,  du  tannin  et  de  l'eau.  Une  plus  grande 
quantité  d'eau  fait  disparaître  la  couche  inférieure. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  éthérée  de  tannin  assez 
d'eau  pour  qu'il  se  forme  trois  couches ,  il  est  clair  que  la 
couche  inférieure  doit  être  débarrassée  de  toutes  les  sub- 
stances solubles  dans  l'élher  et  dans  l'eau,  en  supposant, 
bien  entendu,  qu'il  n'existe  pas  d'autre  corps  qui  se  com- 
porte comme  le  tannin  dans  ces  circonstances.  La  couche 
inférieure  et  sirupeuse  a  donc  été  décantée  à  l'aide  d'un  en- 
tonnoir, mélangée  avec  une  petite  quantité  d'eau,  et  chauffée 
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pendant  quelques  instants  au  bain-marie.  Cette  addition 
d'eau  avait  pour  objet  de  chasser  l'ëther  que  l'acide  gallique 
sec  retient  avec  une  grande  opiniâtreté.  La  solution  aqueuse 
ainsi  obtenue  ayant  été  desséchée  dans  le  vide  sec,  le  résidu 
a  été  pulvérisé  et  chauffé  de  120  à  i3o  degrés,  jusqu'à  ce 
que  son  poids  restât  constant.  Voilà  le  premier  produit  qui, 
soumis  à  l'analyse ,  a  été  le  point  de  départ  des  préparations 
ultérieures.  On  en  apréparé  unesolution  aqueuse  concentrée, 
qui  a  été  agitée  avec  de  l'éther.  Trois  couches  se  sont  for- 
mées de  nouveau.  La  couche  inférieure  a  été  séparée ,  des- 
séchée avec  les  précautions  indiquées  plus  haut,  et  soumise 
à  l'analyse.  Voici  les  résultats  qui  ont  été  obtenus  dans 
toutes  ces  analyses. 

X. 

52,3 

3,5 

44,^ 

La  formule  du  tannin  doit  évidemment  satisfaire  à  cette 
double  condition  :  1°  de  s'accorder  avec  les  analyses  précé- 
dentes ;  2°  d'exprimer  d'une  manière  simple  le  dédouble- 
ment du  tannin  en  acide  gallique  et  en  glucose.  En  défini- 
tive, le  nombre  des  formules  entre  lesquelles  on  pourrait 
choisir  est  très-restreint,  et  Ton  arrive  par  élimination, 
pour  ainsi  dire,  à  la  formule 


Carbone. . . 
HydrogèDC. 
Oxygène. . . 


I. 

11. 

m. 

IV. 

V. 

VI. 

vil. 

VIII. 

IX. 

52,5 

52,2 

52,2 

52,2 

52,2 

52,3 

52,1 

52,2 

52,3 

3.8 

3,8 

3,7 

3,7 

3,6 

^9 

3,8 

3,6 

3,7 

43,7 

44,0 

44,ï 

41,1 

44,2 

43,8 

44,' 

44.2 

44,0 

C"  H"  O^S 

qui  exige 

C"H"0". 

Carbone 5^,4 

Hydrogène.  ...        3,6 
Oxygène 44 ,  ^ 

et  qui  permet  de  représenter  le  dédoublement  du  tannin  en 
glucose  et  en  acide  gallique  de  la  manière  suivante  : 

C5in22  0«  +  8H0=r  3(C'*H«0''»)  -+-  C''H"0'^ 
Tannin.  Ac.  gallique.  Glucose. 


Moy.  des  analyses. 
52,3 

3,7 

44.0 
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Il  était'  important  de  déterminer  la  quantité  de  glucose 
que  fournissent,  en  se  transformant  de  cette  manière, 
loo  parties  de  tannin.  Dans  une  série  d'expériences  qui 
ont  été  faites  dans  ce  but ,  on  a  trouvé  que  la  quantité  de 
glucose  formée  variait  de  i5  à  22  pour  100.  La  quantité 
que  Ton  devrait  obtenir  d'après Téqualion précédente  serait 
de  29,1  pour  100.  Il  est  impossible  d'atteindre,  dans  les 
expériences,  ce  chiffre  théorique,  parce  que,  d'une  part, 
il  reste  toujours  une  certaine  quantité  de  tannin  non  dé- 
composé, et  que,  de  l'autre,  une  partie  de  glucose  se  dé-f 
iruit  par  Faction  prolongée  de  l'acide  en  formant  des  pro- 
duits bruns. 

L'acide  tannique,  C**H**0**,  est  un  acide  tribasique 
renfermant  3  molécules  d'eau  capables  d'être  remplacées  par 
une  base.  La  composition  des  tannâtes  neutres  est  par  con- 
séquent représentée  par  la  formule 

3 MO,  C*<H»»03^ 

La  capacité  de  saturation  de  l'acide  tannique  a  été 
fixée  par  deux  méthodes  :  1**  en  mettant  l'acide  tannique 
en  contact  avec  un  excès  d'oxyde  de  plomb ,  et  en  déter- 
minant la  quantité  d'eau  que  l'oxyde  de  plomb  peut  chas- 
ser, la  substance  étant  chauffée  à  120  ou  i3o  degrés  5  2°  par 
Tanalyse  d'un  certain  nombre  de  tannâtes. 

Après  avoir  constaté  que  le  tannin  convenablement  séché 
dans  le  vide  ne  perd  qu'une  trace  d'eau  à  1 20  degrés  et  même 
à  i5o  ou  160  degrés,  on  a  trouvé,  dans  deux  expériences, 
que  l'oxyde  de  plomb  en  déplaçait  4»  '  à  4,4  pour  100  d'eau, 
résultat  qui  s'accorde  tout  à  fait  avec  celui  que  Ton  dédui- 
rait de  la  formule 

3  HO ,  C*'  H'«  0'' 

dans  laquelle  3 HO  correspondent  à  4,4  pour  100. 

On  peut  obtenir  avec  l'acide  tannique  trois  sels  de  plomb 
dont  la  composition  parait  à  peu  près  constante. 
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Pour  préparer  le  tannate  de  plomb,  3PbO,C'*,  H"0'*, 
on  ajoute  de  Tacétate  de  plomb  à  un  excès  d'acide  tannîque, 
et,  après  avoir  lavé  le  précipité,  on  le  dessèche  dans  le  vide. 
Il  perd,  à  I20  degrés,  2,8  pour  100  d'eau,  et  renferme 
dans  cet  éiat  36,2  pour  100  d'oxyde  de  plomb*,  la  formule 
précédente  exige  précisément  cette  quantité  d'oxyde. 

On  obtient  un  autre  tannate  de  plomb  en  ajoutant  à  une 
solution  bouillante  d'un  excès  d'acétate  de  plomb  une  solu- 
tion étendue  d'acide  tannique,  et  en  faisant  bouillir  le  pré- 
cipité pendant  quelques  minutes.  Séché  à  120  degrés,  ce 
précipité  renferme  65, o  pour  100  d'oxyde  de  plomb,  c'est- 
à-dire  entre  9  et  10  équivalents  d'oxyde  de  plomb  5  ce  n'est 
pas,  par  conséquent,  une  combinaison  définie.  Dans  une 
antre  préparation  on  a  obtenu  un  sel  renfermant  à  peu  de 
chose  près  10  équivalents  d'oxyde  de  plomb.  La  composi- 
tion du  sel  séché  dans  le  vide  était  représentée  par  la  for- 
mule suivante  : 

loPbO,  e«H"0=»<; 
le  sel  séché  à  120  degrés  renfermait 

ioPbO,C"H''0^'  =  (3PbO,C"H'»03')-t-  7PbO. 

On  obtient  un  troisième  tannate  de  plomb  en  précipi- 
tant une  solution  tiède  de  tannin  par  un  excès  d'acétate  de 
plomb,  et  en  lavant  le  précipité  avec  de  l'eau  bouillante. 
Séché  dans  le  vide,  le  précipité  renferme  6PbO,C*H**0'*. 
A  120  degrés,  il  perd  2,2  pour  100  d'eau  (une  perte  de 
3  équivalents  d'eau  correspondrait  à  2,1  pour  100),  et  la 
composition  du  sel  sec  se  trouve  représentée  par  la  for- 
mule 

6PbO,  C^H'^O^^  =(3PbO,C^^H''0=»')4-3PbO. 

Les  deux  derniers  sels  de  plomb  sont  évidemment  des  sels 
basiques;  dans  tous  on  voit  d'aill^wirs  que  la  composition 
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de  la  matière  organique  est  représentée  parla  formule 

lorsqu'ils  ont  été  convenablement  desséchés. 

M.  Pelouze  a  trouvé  que  le  tanna  te  de  fer  renferme 
12  pour  loo  d'oxyde  de  fer.  Ce  résultat  s'accorde  parfaite- 
ment avec  la  formule 

qui  exigerait  11,9  d'oxyde  de  fer.  Les  analyses  du  même 
chimiste  permettent  de  conclure  que  le  tannate  d'antimoine 
renferme  pour  i  équivalent  de  SbO*  une  quantité  d'acide 
tannique  renfermant  54  équivalents  de  carbone. 

On  admet  généralement ,  d'après  les  indications  de  Ber- 
zelius,  que  l'acide  tannique  forme,  avec  beaucoup  d'acides, 
de  véritables  combinaisons.  C'est  ainsi  que  Berzelius  décrit 
deux  combinaisons  de  T acide  sulfurique  avec  le  tannin.  La 
composition  de  ces  substances  est  loin  d'être  définie,  et  l'on 
doit  les  envisager  comme  des  mélanges  d'acides  avec  le  tan- 
nin. La  propriété  que  possèdent  beaucoup  d'acides  miné- 
raux de  précipiter  la  solution  d'acide  tannique  tient  sim- 
plement à  l'insolubilité  de  cette  substance  dans  les  acides 
minéraux  étendus. 

Le  tannin,  séparé  de  sa  solution  éthérée  par  une  petite 
quantité  d'eau,  forme,  comme  on  sait,  une  couche  siru- 
peuse ,  qui  perd  en  se  boursouflant  la  plus  grande  partie  de 
l'éther  qu'elle  renferme  lorsque  l'on  chauffe  au  bain-marie. 
Mais ,  d'après  M.  Pelouze ,  il  serait  impossible  d'en  chasser 
du  tannin  ainsi  desséché  les  dernières  traces  d'éther,  même 
en  le  chauffant  à  i3o  degrés.  Le  tannin,  préparé  dans  ces 
conditions  et  chauffé  à  120  degrés,  retient  en  effet  une  pe- 
tite quantité  d'une  substance  inflammable  et  volatile  qu'il 
perd  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau.  Mais  la  sub- 
stance volatile  qui  se  dégage  ainsi  n'est  pas  de  l'éther,  mais 
bien  de  l'alcool.  Ce  corps  se  forme  probablement  par  l'ac- 
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lion  de  l'eau  sur  une  pelite  quantité  d'éther  tannique,  qui 
prend  naissance  par  l'action  directe  du  tannin  sur  Féther. 
Mais  la  quantité  d'alcool  que  Ton  obtient  ainsi  est  tellement 
petite,  qu'elle  n'exerce  pas  d'influence  sensible  sur  les  ré- 
sultats des  analyses  d'acide  tannique. 

Le  dédoublement  remarquable  du  tannin  en  acide  gal- 
lique  et  en  glucose  autorise  à  ranger  cette  substance  dans  la 
famille  des  glucosides  (glucosamides  de  M.  Laurent).  Ce 
dédoublement  est  toujours  accompagné ,  comme  on  sait,  de 
la  fixation  d'une  certaine  quantité  d'eau.  Pour  la  plupart 
des  glucosides ,  2  équivalents  d'eau  sont  fixés  par  chaque 
équivalent  de  glucose  formé,  et  cela  sans  que  la  capacité 
de  saturation  de  la  substance  soit  changée.  Ainsi  les  glu- 
cosides neutres  donnent,  indépendamment  du  glucose,  des 
produits  neutres,  les  glucosides  acides  donnent  des  acides. 
D'après  le  petit  nombre  de  faits  qui  sont  connus  aujourd'hui 
relativement  à  cette  matière .  on  peut  conclure  que  la  ca- 
pacité de  saturation  du  produit  formé  indépendamment 
du  glucose,  augmente  si  la  quantité  d'eau  fixée  dépasse 
2  équivalents  par  chaque  équivalent  de  glucose  formé.  L'a- 
cide tannique  confirme  cette  manière  de  voir.  D'après  l'é- 
quation 

C*^H"0'«  -+-  8H0=:  3(C'^H«0'»)  +  C«»H''0'% 

il  y  a  fixation  de  8  équivalents  d'eau,  et  il  est  certain  que 
les  3  équivalents  d'acide  gallique  possèdent  une  capa- 
cité de  saturation  plus  grande  que  i  équivalent  d'acide 
tannique.  • 

La  capacité  de  saturation  de  l'acide  gallique  ne  paraît 
pas  encore  bien  fixée.  Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  une 
solution  étendue  d'acide  gallique  à  une  dissolution  bouil- 
lante d'acétate  de  plomb ,  de  manière  qu'une  partie  seule- 
ment de  l'oxyde  de  plomb  soit  précipitée,  on  obtient  un 
gallate  de  plomb  jaune  renfermant  4  équivalents  d'oxyde 
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de  plomb,  et  qui  a  déjà  été  analysé  par  MM.  Liebig  et 
Bûcliner.  D'après  ces  analyses,  la  composition  du  gallate 
de  plomb  a  été  représentée  par  la  formule 

4PbO,C'*H'0«. 

M.  Liebig  admet,  en  conséquence,  que  l'acide  gallique 
renferme  4  équivalents  d'eau  capables  d'être  remplacés  par 
une  base.  D'après  de  nouvelles  et  nombreuses  analyses,  ce 
sel  renferme  en  moyenne  C,  i4î39  —  H,  o,43 — PbO,  76,03. 
Ces  résultats,  identiques  à  ceux  qu'a  obtenus  M.  Liebig, 
s'accordent  le  mieux  avec  la  formule 

4PbO,C<H30^=(3PbO,  C'^H^O')  -f-  PbO. 

D'après  cela,  le  gallate  de  plomb  en  question  serait  un  sel 

basique,  et  l'acide  gallique  serait  un  acide  tribasique  de  la 

formule 

3  HO,  C'^H^O'. 

Si  donc  dans  la  transformation  du  tannin  en  acide  gallique 
et  en  glucose  il  y  a  fixation  de  8  équivalents  d'eau ,  con- 
trairement à  ce  que  l'on  observe  ordinairement,  on  peut 
admettre  que  l'excès  d'eau  (de  8  sur  2  équivalents  qui  sont 
fixés  ordinairement),  sont  employés  à  augmenter  la  capa- 
cité de  saturation  du  produit  qui  se  forme.  Ainsi  la  quan- 
tité d'acide  tannique  qui  sature  3  équivalents  de  base  donne, 
en  absorbant  6  équivalents  d'eau,  3  équivalents  d'acide 
gallique  qui  en  saturent  9.  Les  2  autres  é({uivalents  d'eau 
sont  absorbés  par  la  formation  du  glucose. 

La  nouvelle  formule  d'acide  tannique  jfermet  d'expliquer 
d'une  manière  très-simple  la  décomposition  que  cet  acide 
éprouve  soiis  l'influence  de  la  chaleur.  Les  produits  qui  se 
forment  dans  cette  circonstance  ne  différent  pas  de  ceux 
que  fournit  l'acide  gallique  lui-même,  et  sont  Feau,  l'a- 
cide carbonique,  l'acide  pyrogallique  et  l'acide  métagal- 
liquc. 
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^'oici  comment  ils  prennent  naissance  : 

CMH2i03<  =6C0^  +  6H0+  4(C«'H*0«) 

Ac.  tanniqiie.  Âc.  mélajjallique. 

C*<H"0''  _-  6C0^-f- 3(C"H"0«)  4-  O'WO' 

Ac.  laiiniq.  Ac.  pyrojjaliiq        Ac.  mclagalliq. 

Parmi  les  nombreux  produits  que  Ton  a  découverts  dans 
les  plantes  astringentes,  et  que  l'on  considère  comme  des 
acides  tannîques  particuliers,  les  uns  doivent  être  rapportés 
sans  doute  à  Tacide  gallique,  les  autres  ont  probablement 
une  constitution  analogue  à  celle  de  l'acide  tannique.  Parmi 
ces  derniers,  Tacide  tannique  du  cachou  ( mîmolannique ) 
se  dédouble  en  glucose  et  en  un  autre  produit  lorsqu'on  le 
traite  par  les  acides.  Celui  de  ces  acides  dont  il  serait  le 
plus  facile  de  mettre  la  formule  en  harmonie  avec  celle  du 
tannin,  c'est  l'acide  moritannique  (acide  tannique  du  bois 
jaune,  découvert  par  M.  R.  Wagner).  Cet  acide  possède,  en 
effet,  la  propriété  de  cristalliser,  et  les  analyses  que  l'on 
en  a  faites  s'accordent  passablement  avec  la  formule 

Q60  H»8  03* . 

D'après  cette  formule  il  pourrait  se  dédoubler  de  la  ma- 
nière suivante  : 

C60H"O^*  +  8H0  =  3(C'«H»0'«)  -f-  C"H'*0'» 

Ac   moritannique.  Ac.  moriuique 

La  formule 


C'^H'O 


10 


exprime  la  composition  de  l'acide  moriniquc  qui  accom- 
pagne l'acide  moritannique  dans  le  bois  jaune. 
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Noie  sur  une  nouvelle  série  d' Acides  org^aniques  sulfurés; 

par  M.  A.  Xekulé  (i). 

En  faisant  réagir  les  sulfures  de  phosphore  sur  Teau  et 
sur  les  combinaisons  appartenant  au  type  eau,  on  peut 
obtenir  une  série  de  corps  sulfurés  dans  lesquels  le  soufre 
remplace  l'oxygène  du  type  eau. 

On  peut  se  procurer  facilement  les  sulfures  de  phosphore 
P*  S^  et  P*  S*,  en  fondant  du  soufre  avec  du  phosphore 
amorphe  dans  une  atmosphère  de  gaz  carbonique.  Il  n'y  a 
jamais  d'explosion  au  moment  de  la  combinaison;  mais  le 
dégagement  de  chaleur  est  si  intense,  qu'une  partie  du  pro- 
duit se  sublime,  surtout  lorsqu'on  prépare  le  lersulfure,  plus 
volatil  que  l'autre. 

Par  l'action  de  l'eau  sur  les  sulfures  de  phosphore ,  il 
se  forme  de  l'hydrogène  sulfuré  et  un  acide  du  phosphore  : 

Les  combinaisons  organiques  appartenant  au  type  eau 
éprouvent  des  transformations  analogues  sous  l'influence 
des  sulfures  de  phosphore.  Le  tersulfure  et  le  pentasulfure  de 
phosphore  transforment  facilement  T  alcool  enmercaptan, 
l'éther  en  sulfure  d'éthyle  : 

^;^;îo  +  ps'  =  5J^;«;js+Po^ 

Les  acides ,  les  acides  anhydres  et  les  éthers  composés 
éprouvent ,  sous  l'influence  des  mêmes  réactifs ,  des  trans- 
formations analogues.  L'acide  acétique  étant  représenté  par 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  t.  XIV,  p.  Sog. 
(2)  L^auteur  emploie  dans  celle  Note  les  petits  équivalents  de  M.  Gerhardl. 
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la  formule 

on  peut  obtenir  V acide  thiacétique  \  { S   en  faisant 

réagir  les  sulfures  de  phosphore  sur  l'acide  acétique  mo- 
nohydraté.  La  réaction,  complélemcut  analogue  aux  pré- 
cédentes, est  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

.  L'acide  thiacétique  est  un  liquide  incolore,  soluble  dans 
l'eau,  bouillant  à  gS  degrés.  Il  possède  une  odeur  particu- 
lière, rappelant  à  la  fois  celle  de  l'acide  acétique  et  celle  de 
l'hydrogène  sulfuré.  Il  dissout  le  potassium  et,  à  Faide  de  la 
chaleur,  le  zinc  avec  dégagement  d'hydrogène.  Avec  le 
plomb,  il  donne  un  sel  peu  soluble;  aussi  précipite-t-il 
l'acétate  de  plomb.  Le  précipité,  cristallisé  du  sein  de 
l'eau  chaude  ou  de  l'alcool,  forme  des  aiguilles  soyeuses, 
incolores  lorsqu'elles  ont  été  récemment  préparées,  mais 

L'acide  thiacétique  est  décomposé  avec  explosion  par  l'a- 
cide nitrique  concentré.  Le  pentachlorure  de  phosphore 
l'attaque  vivement  avec  formation  de  chlorure  d'othyle 
(acétyle),  de  chlorosulfure  de  phosphore  et  d'acide  chlor- 
hydrique. 

^'|^'^|s  +  PCP=C»H'0,Cl  4-  HCl-f-PSCl\ 

Ac.  thiacctiq.  Chioruro  d^othyle.  Chlorosulfure  de 

phosphore. 


(i)  L^auteur  fait  remarquer  que  ces  formules  ne  représentent  pas  exacte- 
ment  les  réactions ,  en  ce  sens  quUl  ne  se  forme  pas  «racidc  phosphorique 
anhydre,  mais  bien  de  Tacide  phosphorique  hydrate,  ou  un  acide  phospho- 
rique conjugué,  ou  encore  un  mélan{;e  des  deux. 

Ann,  deChim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XLll.  (Octobre  \%W\\  ^^^ 


(  M'^  ) 
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faisant  réagira  une  douce  chaleur  le  pentasulfure  de  phos- 
phore sur  l'acide  acétique  anhydre.  La  réaction  s'accomplit 
de  la  manière  suivante  : 

Lorsqu'on  soumet  le  mélange  à  la  distillation,  Facide 
thiacétique  anhydre  passe  sous  la  forme  d'un  liquide  inco- 
lore. Il  bout  vers  121  degrés.  Son  odeur  est  analogue  à  celle 
de  l'acide  thiacétique.  Il  est  plus  dense  que  l'eau,  au  fond  de 
laquelle  il  tombe  d'abord,  mais  qui  le  décompose  ensuite  eu 
acide  thiacétique  et  en  acide  acétique 

I  S  se  forme  dans  la  réacliou 

Irès-énergique  du  pentasulfure  de  phosphore  sur  l'éther  acé- 
tique. Il  est  plus  léger  que  Teau ,  dans  laquelle  il  est  in- 
soluble •,  son  odeur  rappelle  celle  de  Téther  acétique  et  en 
même  temps  celle  de  l'hydrogène  sulfuré.  Il  bout  à  environ 
80  degrés. 

Sur  le  Pyroiartrate  d'anunomaque  et  la  Bipyrotartramide  ; 

par  WKL  Arppe  {v). 

Lorsqu'on  traite  une  solution  aqueuse  d'acide  pyrotar- 
trique  par  l'ammoniaque,  on  obtient  un  sel  acide  Az  H*  O, 
€•  H'  O»  H-  HO,  C»  W  0\  Le  sel  neutre  se  forme  difficile- 
ment; on  peut  cependant  l'obtenir  en  saturant  une  solution 
alcoolique  d'acide  pyrotartrique  par  l'ammoniaque  gazeuse. 
Il  se  dépose  d'abord  un  sel  acide  qui  finit  par  se  redissoudre, 
et  si  l'on  continue  de  diriger  de  l'ammoniaque  dans  la  li- 


(t}  Annalcn  der  Chcmic  und  Pharmacie,  nouvelle  série ,  l.  XI,  p.  228. 
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queur,  il  se  dépose  bientôt  une  poudre  blanche  cristalline, 
dont  la  quantité  augmente  peu  à  peu.  Cette  poudre  est  le 
pyrotartrate  ammoniacal  neutre  Az  H*  O,  C  H'  O'  (i),  sel 
irès-soluble  dans  l'eau,  et  qui  perd,  à  loo degrés  de  Tam- 
moniaque,  la  moitié  de  l'ammoniaque  qu'il  renferme. 

Lorsqu'on  chauffe  le  pyrotartrate  acide  d'ammoniaque, 
il  fond  d'abord,  et  se  décompose  rapidement  entre  260  et 
apS  degrés ,  et  on  obtient ,  parmi  les  produits  de  la  distilla- 
tion ,  une  substance  cristalline  formée  par  rélimination 
de  4  équivalents  d'eau  de  sel  monoammonique.  Cette  ma- 
tière est  la  bipyrotartramide ,  Convenablement  purifiée, 
elle  est  solide,  cristallisable,  incolore,  fusible  à  66  degrés. 
Elle  bout  vers  280  degrés ,  en  se  décomposant  partiellement. 
Très-soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  elle  cristallise  de 
ses  dissolutions  en  aiguilles  fines.  Sa  solution  aqueuse  rou- 
gît le  tournesol,  mais  ne  décompose  pas  les  carbonates. 
Soumise  à  l'ébullition  avec  un  grand  excès  de  potasse  causti- 
que, elle  dégage  des  vapeurs  ammoniacales.  Elle  dissout 
l'oxyde  de  plomb  en  formant  une  liqueur  fortement  alcaline, 
qui  se  dessèche  par  l'évaporation  en  une  masse  gommeuse 
renfermant  2  équivalents  d'amide,  5  équivalents  d'oxyde 
de  plomb,  et  5  équivalents  d'eau. 

La  composition  de  la  bipyrotartramide  est  exprimée  par 
la  formule 


(1)  L'acide  pyrotartrique  étant  un  acide  bibasiquo,  il  est  évident  que 
cette  formule  doit  ôtre  doublée.  8i  Ton  représente  par  Am  une  molécule 
d^ammonium  H*Âz,  la  composition  des  sels  étudiés  par  M.  Arppc  doit  èlru 
exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

H'  II" 

Am  A  m' 

Pyrotartrate  ammoniaque  (acide).        Pyrotarlraie  biainmoniaque. 

La  bipyrotartramide  est  une  imide  comme  le  compose  improprement 
îippelé  hisuccinamide.  (A.  ^V.} 

16. 
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Sur  la  Queroîtrine;  par  M.  Zi.  Rigaud  (i). 

Le  querdtron  (écorce  pulvérisée  du  Quercus  ttnctorûi), 
renferme,  comme  on  sait,  une  matière  colorante  jaune,  la 
quercilrine,  que  M.  Chevreul  y  a  signalée  le  premier,  et 
qui  paraît  y  exister  à  Tétat  de  combinaison  avec  un  acide 
tannique  particulier.  On  peut  extraire  cette  matière  colo- 
rante en  épuisant  l'écorce  par  de  l'alcool  à  85  pour  loo,  et 
en  traitant  la  solution  alcoolique  par  une  solution  de  géla- 
tine ,  qui  précipite  une  matière  brune  et  Tacide  tannique. 
La  solution  filtrée  étant  soumise  à  la  distillation ,  on  ajoute 
de  l'eau  à  mesure  que  l'alcool  passe;  on  évapore  le  liquide 
aqueux  dans  une  capsule  au  bain-marie,  en  ajoutant  conti- 
nuellement de  l'eau  :  la  quercilrine,  peusoluble  dans  l'eau 
bouillante,  se  dépose  peu  h  peu  sous  forme  de  petits  ma- 
melons. On  la  purifie  en  la  dissolvant  à  plusieurs  reprises 
dans  l'alcool ,  et  en  ajoutant  de  l'eau.  Elle  se  dépose  ainsi 
des  liqueurs  aqueuses  sous  la  forme  de  petits  cristaux  mi- 
croscopiques, solubles  dans  5  à  6  parties  d'alcool,  et  dans 
4a 5  parties  d'eau  bouillante. 

Sa  composition  est  exprimée  par  les  formules 

C'«H'»0''     ou     C«H'»0". 

L'une  ou  l'autre  de  ces  formules  peut  se  déduire  des  ana« 
lyses  de  la  quercitrine,  dont  on  a  pu  fixer  l'équivalent 
d'une  manière  indirecte  en  s'appuyant  sur  la  réaction  sui- 
vante : 

Lorsqu'on  traite  une  solution  aqueuse  et  bouillante  de 
quercitrine  par  de  l'acide  suffurique  faible ,5il  se  sépare,  au 
bout  de  très-peu  de  temps  ,  des  flocons  d'un  jaune  vif  qui 
constituent  un  nouveau  corps,  la  quercétine.  La  liqueur 
filtrée  renferme  une  matière  sucrée  cristallisable. 


(i)  Annaîen    der   Chemie   und  Pharmacie,    nouvelle  série,    tome    XIV, 
page  'i83. 
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La  quercétine  forme,  à  Télat  de  pureté,  une  poudre  d'un 
jaune  citron ,  tirant  un  peu  sur  le  vert.  Examinée  au  mi- 
croscope, cette  poudre  paraît  formée  par  de  petites  aiguilles. 
Peu  soluble  dans  Teau  chaude ,  elle  se  dissout  facilement 
dans  Talcool  et  dans  les  liqueurs  alcalines.  Sa  solution  am- 
moniacale se  colore  peu  à  peu  en  brun  à  l'air.  De  même 
que  la  quercitrine,  la  quercétine  donne  avec  le  sesquî- 
chlorure  de  fer  une  coloration  verte.  Sa  composi  lion  peut 
être  exprimée  par  les  formules 

C24Hioo«i     ou     C^*H'0'^ 

La  matière  sucrée  qui  se  forme  en  même  temps  que  la 
quercétine  reste  en  dissolution  dans  l'eau  acide.  On  peut 
l'obtenir  après  avoir  enlevé  Tacide  sulfurique  eu  évaporant 
la  liqueur  filtrée  au  bain-marie,  en  décolorant  par  le  char- 
bon animal,  et  exposant  le  sirop  pendant  plusieurs  jours 
dans  le  vide  sec.  Le  sucre  ainsi  obtenu  est  cristallin,  jaune 
clair;  sa  saveur  est  plus  douce  que  celle  du  glucose.  Il  ré- 
duit instantanément  les  solutions  cuivriques  chaudes  et  al- 
calines. Une  solution  de  ce  sucre  a  été  examinée  au  saccha- 
rimètre  par  M.  Zamminer,  qui  a  constaté  qu'elle  n  exerçait 
■aucun  poui^oir  rotatoire. 

Les  analyses  qui  ont  été  faites  avec  cette  matière  sucrée 
conduisent  a  la  formule 

C'^H'^0'*  (*)  =  C" H" O"  4-  3  HO. 

loo  parties  de  quercitine  fournissent  en  moyenne  44 v^^  P*^" 
lies  de  0**11**0**.  D'après  cela,  et  en  supposant  que 
I  équivalent  de  quercitrine  donne  naissance  en  se  dédou- 
blant à  I  équivalent  de  quercétine  et  à  i  équivalent  de  ma- 
tière sucrée  (glucose?),  on  peut  exprimer  ce  dédoublement 


C*)  11  ciU  été  important  d^ezamiucr  si  ce  sucre  ost  capable  de  fermenter. 

(A.  W.) 


(  246  ) 
par  Tune  ou  l'autre  des  équatious  suivantes  : 

C^6H"0*'  -f-2H0  =  C'^H'^0''-f-C"H'»0"  (*); 

Le  corps  C**  H^*  O*'  absorbe  en  outre  3  équivalents  d'eau* 


Sur  un  nouveau  mode  de   formation  de   rÉtiiyliaque; 

par  M.  GàmtaoÊaan  {**)' 

On  sait  que  M.  Redtenbacher  a  découvert  une  combi- 
naison cristalline  d'acide  sulfureux  et  d'aldéhyde-ammo- 
niaque C*  H*0',  AzH^,  2SO*  (combinaison  isomérique 
avec  la  taurine  (C^ff  Az  S' O*).  Le  sulfite  d'aldéhyde- 
ammoniaque  dégage  de  l'éthyliaque  lorsqu'on  le  chauÉFe 
avec  la  chaux.  Cette  réaction  est  représentée  par  l'équation 
suivante  : 

OH'AzS'0«+2Ca0=r'2(S0»Ca0)-hC<H'Az, 
Sulfite  d^aldéhyde- ammoniaque.  Elhyliaque. 

et  pourra  être  utilisée  pour  la  préparation  de  l'éthyliaque. 
Étendue  aux  combinaisons  des  aldéhydes  avec  le  sulfite  d'am* 
moniaque,  découvertes  par  M.  Bertagnini ,  elle  pourra  ser- 
vir à  obtenir  de  nouveaux  alcaloïdes. 

(*)  L^auteur  a  trouvé  en  moyenne  dans  la  quercîlrine 

C 53,39  H 5,o5, 

et  dans  la  qucrcétine 

C 59,23  H 4>*^* 

Ces  analyses  s^accordent  parfaitement  avec  les  formules 

C««H"0"    et    C"H»''0»», 
qui  exigent,  la  première 

c 53,4  H 4,7. 

et  Id  seconde 

C 59,5  H 3,8. 

On  peut  donc  exprimer  le  dédoublement  de  la  quercitrinc  en  quercétine  et 
en  sucre  à  Taide  de  Téquation  suivante  : 

(:"H-°0"  H-  2HO  =  C'*H"0'«  -f-  C-M1'«0'« 
Quercilrine.  Qaercétlae. 

D'après  celte   formule,   loo  punies  devraient  fournir  42,4  pour  100  de 
C"H>«0".  (A.  W.) 

(**)  Annalen  dcr  Chcmie  und  Pharmacie,  nouvelle  &érie,  t.  XV,  p.    122. 
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MEHOIRËS  SUR  LA  PHYWE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


jnémoîre  sur  la  conductibilité  électrique    développée  par  la  chaleur 
dans  les  corps  mauvais  conducteurs  ;  par  M.  Beetz  (i  \ 


Communiqué  à  rAcadémie  desScicnccb  de  Berlin,  le  i3  jtiin  i8:)4< 


Ou  sait  que  tous  les  métaux,  y  compris  le  mercure,  de- 
viennent moins  bons  conducteurs  de  rélectricité  à  mesure 
que  leur  température  s'élève,  et  qu'au  contraire  les  liquides 
«lectrolysables,  qui  ne  transmettent  les  courants  électriques 
qu'à  la  condition  d'être  décomposés,  deviennent  meilleurs 
conducteurs  dans  les  mêmes  circonstances.  M.  Faraday  a 
même  montré  qu'un  grand  nombre  de  corps  composés, 
qui  sont  dépourvus  de  toute  conductibilité  à  l'état  solide, 
deviennent  conducteurs  lorsqu'ils   sont   fondus.   Ces  lois 
simples  paraissent  devoir  être  générales  5  cependant  elles 
ont  été  à  maintes  reprises  révoquées  en  doute  par  divers 
physiciens,  à  l'occasion  d'expériences  qui  semblaient  les 
contredire.  M.  Beetz  s'est  proposé  de  soumettre  à   une 
critique  exacte  toutes  ces  expériences ,  et  le  résultait  de  ses 
recherches   a  été  entièrement  favorable  à   l'opinion  qui 
maintenait  l'absolue  généralité  des  lois  précédentes. 

Parmi  les  corps  qui  feraient  exception  à  ces  lois ,  on  a 
cité  l'iode  qui,  comme  on  sait,  ne  transmet  pas  les  courants 
électriques  à  la  température  ordinaire,  mais  qui,  d'après 
M.  Inglis  et  M.  Palmieri,  deviendrait  apte  à  les  propager, 
lorsqu'il  serait  fondu.   M,   Bcelz  a  reconnu  en  efl'et  que 


(4)  Pogigvndorfr  s  Annalen,  tome  XCII,  page  4')2. 


(  248  )  ^ 

Tiode  foudu  laisse  passer  le  courant  d'une  pile  hydro-élec- 
trique ,  mais  il  a  reconnu  en  même  temps  que  cette 
transmission  est  accompagnée  d'une  décomposition  élec- 
trochimîque,  qui  se  manifeste  par  la  polarisation  des 
électrodes  plongées  dans  l'iode.  Ce  n'est  donc  pas  réellement 
Tiode  fondu  qui  transmet  le  courant,  c'est  quelque  composé 
éleclrolysable,  mélangé  à  l'iode  en  trop  petite  quantité 
pour  qu'il  soit  possible  d'en  déterminer  la  nature  avec  cer- 
titude. 

M.  Faraday  a  cité  lui-même  trois  corps  composés  comme 
faisant  exception  aux  lois  générales  :  le  sulfure  d'argent , 
le  bi-iodure  de  mercure  et  le  fluorure  de  plomb.  M.  Hittorff 
a  doimé  l'explication  des  anomalies  apparentes  que  pré- 
sente le  sulfure  d'argent  (i).  M.  Beelz  s'est  occupé  des  deux 
autres  corps.  Il  a  pris  du  bi-iodure  de  mercure,  purifié  par 
une  double  sublimation ,  il  en  a  rempli  un  tube  de  verre 
où  plongeaient  deux  fils  de  platine,  et ,  après  avoir  fermé 
les  deux  bouts  du  tube  à  la  lampe ,  de  manière  à  ne  laisser 
sortir  que  les  extrémités  des  fils,  il  a  introduit  lé  système 
dans  un  circuit  composé  de  six  éléments  voltaïques,  d'un 
galvanomètre  et  d'un  appareil  voltamétrîque  contenant  une 
dissolution  d'un  sel  d'argent.  Il  a  chauffé  le  bi-iodure  au 
bain  de  sable,  et  dès  la  température  de  iio  degrés,  fort 
inférieure  au  point  de  fusion,  la  déviation  du  galvanomètre 
ir  indiqué  le  passage  du  courant  ^  la  polarisation  des  fils  de 
plaiine  a  d'ailleurs  démontré  que  le  passage  du  courant  était 
accompagné  d'une  décomposition  électrochimique.  L'io- 
dure  ayant  été  réduit  en  fusion,  l'intensité  du  courant  a 
augmenté  et  est  demeurée  sensiblement  constante  pendant 
quatorze  heures  -,  lorsqu'on  a  mis  fin  à  l'expérience,  on  a 
trouvé  162  milligrammes  d'argent  réduit  dans  le  volta- 
mètre ,  une  grande  quantité  d'iode  libre  autour  du  fil  posi- 
tif qui  plongeait  dans  l'iodure,  mais  aucune  trace  de  mer- 

^i)  Annules  de  Chimie  cl  de  P}\ysiquc,  3'  série  ^  tome  XXXIV,  page   i24- 


(  249  ) 
cure  autour  du  pôle  négatif.  La  présence  de  Tiode  libre  et 
la  polarisation  des  fils  de  platine  indiquent  évidemment 
qu'une  action  chimique  a  accompagné  le  passage  du  cou- 
rant; l'absence  du  mercure  libre  s'explique  par  la  conver- 
sion du  bi-iodure  en  prolo-iodure. 

M.  Beetz  a  ensuite  préparé  du  fluorure  de  plomb  très-pur 
par  Faction  du  fluorure  de  potassium  sur  l'acétate  de  plomb, 
et,  en  le  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur,  il  a  vu  qu'il  deve- 
nait conducteur  de  l'électricité  au-dessous  de  la  température 
rouge,  et  qu'à  l'état  liquide  son  pouvoir  conducteur  était 
très-supérieur  à  celui  de  Tiodure  de  mercure.  La  polarisa- 
tion des  électrodes  a  accusé  une  action  électrochimique  ; 
d'ailleurs,  pendant  l'expérience,  il  s'est  constamment  dé- 
gagé autour  du  fll  positif  un  gaz  incolore  (sans  doute  du 
fluor),  et  au  bout  d'une  heure  on  a  recueilli  au  pôle  négatif 
environ  20  milligrammes  de  plomb,  qui  s'étaient  alliés 
au  platine. 

Enfin,  M.  Beetz  s'est  occupé  de  deux  composés  siliceux, 
le  verre  soluble  de  Fuchs  et  le  verre  ordinaire.  Ses  expé- 
riences s'accordent  entièrement  avec  les  expériences  de 
M.  Buff,  qui  ont  été  analysées  dans  un  précédent  cahier 
de  ces  Annales,  Les  deux  substances  se  sont  montrées  con* 
ductrices  bien  au-dessous  de  leur  température  de  fusion ,  et 
leur  décomposition  électrochimique  a  été  manifestée  soit 
par  la  polarisation  des  électrodes,  soit  par  la  réaction  légè- 
rement alcaline  qui  s'est  développée  autour  du  pôle  né- 
gatif. 

Mémoire  sur  les   Rapports  de  la  couleur  intérieure  et  de  la  couleur 
superficielle  des  corps  ;  par  lH.  Haidinger  (i). 

Dans  ces  dernières  années,  M.  Haidinger  et  M.  Brewster 
ont  observé,  chacun  de  leur  côté,  dans  certains  corps,  une 
coloration  superficielle  très-remarquable,  entièrement  dis- 

(i)  Siuungsberichte  iler  Akadcmie  dcr   Wissenschqften  tu  Wien,    t.  VIII, 
paço  97. 
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tincte  de  la  coloration  intérieure.  Les  observations  de  ces 
deux  physiciens  se  trouvent  dispersées  dans  un  grand 
nombre  de  Notes  et  de  Mémoires  qu'il  serait  peu  utile 
d'analyser  complètement.  Nous  croyons  donner  aux  lec- 
teurs de  ces  annales  une  idée  suffisante  des  phénomènes  en 
insérant  ici  l'extrait  d'un  Mémoire  lu  par  M.  Haidinger, 
en  i852,  à  l'Académie  impériale  des  Sciences  de  Vienne, 
qui  expose  l'ensemble  des  recherches  faites  jusqu'à  cette 
époque. 

Le  phénomène  dont  il  s^agit  consiste  dans  une  coloration 
d'aspect  métallique,  que  présentent  diverses  substances 
lorsqu'on  les  considère  par  réflexion ,  et  qui  est  très-diflFé- 
rente  de  leur  coloration  intérieure.  La  lumière  qui  produit 
cette  coloration  est  généralement  polarisée  dans  un  plan 
perpendiculaire  au  plan  d'incidence^  si  l'on  reçoit  en  ejQTet 
le  faisceau  réfléchi  sur  une  loupe  dichrosco pique  (i)  dont 
la  section  principale  est  parallèle  au  plan  d'incidence, 
la  coloration  métallique  ne  se  voit  que  dans  l'image 
extraordinaire  :  l'image  ordinaire  oflre  une  teinte  toute 
différente  et  dont  l'aspect  n'a  rien  de  métallique. 

Un  certain  nombre  de  ces  substances  fournissent  des 
cristaux  nettement  observables  :  les  phénomènes  dépen- 
dent alors  de  la  direction  des  faces  cristallines.  Pour  obser- 
ver les  effets  indépendants  de  la  cristallisation,  M.  Haidin- 
ger  réduit  la  substance  en  poudre  et  l'étend  avec  un  couteau 
sur  une  plaque  de  verre,  de  manière  à  recouvrir  la  plaque 
d'une  sorte  d'enduit  de  la  substance  à  étudier  5  on  peut  alors 
très-facilement  observer  par  réflexion  la  couleur  super- 
ficielle et  par  transmission  la  couleur  intérieure. 

Les  substances  dont  il  s'agit  sont  assez  nombreuses. 
M.  Haidinger  les  répartit  en  cinq  groupes,  suivant  que  leur 

(i)  La  loupe  dichroscopique  de  M.  Haidinger  se  compose,  comme  on 
sait,  d^un  paraltclipipède  de  spalh  monté  dans  un  tube  qui  porte  à  une 
■extrémité  une  loupe  ordinaire,  5  Pauïre  extrémité  un  diaphragme  percé 
d'une  petite  ouverture. 
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couleur  intérieure  est  rouge,  jaune,  verte,  bleue  ou  vio- 
lette. 

Substances  rouges, 

1.  Murexoïne  (i).  — Couleur  intérieure  rouge-carmin^ 
couleur  superficielle  jaune  de  laiton  sous  l'incidence  nor- 
male. Sous  des  incidences  obliques,  la  lumière  polarisée 
dans  le  plan  d'incidence  est  jaunâtre  ou  blanche^  la  lumière 
polarisée  perpendiculairement  au  plan  d'incidence  est  d'a- 
bord jaune  doré,  puis  devient  verte,  bleue  et  enfin  violette, 
à  mesure  que  Tincidence  augmente ,  ces  diverses  couleurs 
ayant  toujours  une  apparence  métallique  très-prononcée. 

2.  Chrysainmate  de  potasse  (2).  —  Si  l'on  écrase  quel- 
ques cristaux  de  cette  substance  sur  une  lame  de  verre,  ils 
s'étendent  comme  un  amalgame,  et  présentent  des  phéno- 
mènes de  coloration  qui  dépendent  de  la  position  du  plan 
de  polarisation  de  la  lumière  incidente.  Si  ce  plan  est  pa- 
rallèle à  la  ligne  suivant  laquelle  se  sont  étendus  les  cris- 
taux, la  lumière  transmise  est  rouge  de  sang,  et  la  lumière 
réfléchie  passe  graduellement  du  gris  d'acier  au  violet  à 
mesure  que  l'incidence  augmente  \  si  le  plan  de  polarisation 
est  perpendiculaire  à  la  direction  précédente ,  la  lumière 
transmise  est  rouge-carmin,  et  la  lumière  réfléchie,  à  me- 
sure que  l'incidence  augmente,  passe  du  jaune  doré  au  vert, 
au  bleu  et  enfin  au  gris  sans  teinte  déterminée.  Ces  der- 
nières couleurs  ont  toutes  l'aspect  métallique. 

3.  Suif omolyb date  de  sulfure  de  potassium.  — Couleur 
intérieure  rouge-écarlate -,  couleur  superficielle  jaune -ver- 


(i)  Substance  découverie  par  M.  Rocbleder  dans  son  travail  sur  la  caf- 
féine,  et  représeniée  par  C"  H'*  Az'"0". 

(2)  Découveri  par  M.  Scluinck  et  reprësenlé  par  la  formule 

K0,C»»H»A2«0". 

Les  propriclcs  optiques  de  ce  sel  ont   été  découvertes  par   M.   Drewster 
en  1840. 
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dàtre  métallique ,  quel  que  soit  le  plan  de  polarisation  de  la 
lumière  incidente. 

4.  Cyanure  double  de  platine  et  de  magnésium  (Cy** 
Pt*  Mg*).  —  Etendu  sur  une  plaque  de  verre ,  ce  corps  pa- 
rait rouge  par  transmission,  bleu  d'azur  par  réflexion.  Si 
Ton  examine  les  cristaux  qui  appartiennent  au  système  du 
prisme  à  base  carrée,  la  base  paraît  rouge-carmin  par  trans- 
mission et  bleu  d'azur  par  réflexion.  Si  l'on  prend  pour 
face  d'incidence  une  face  latérale  du  prisme,  la  lumière 
ordinaire  transmise  est  rouge-car  min,  la  lumière  extraordi- 
naire rouge  de  sang^  la  lumière  réfléchie  polarisée  paral- 
lèlement à  l'axe  est  bleu  d'azur,  la  lumière  réfléchie  po- 
larisée perpendiculairement  à  l'axe  est  verte ,  d'aspect 
métallique,  jaunâtre  sous  de  grandes  incidences. 

Substances  orangées  ou  jaunes, 

5.  Cyanure  double  de  platine  et  de  lithium,  —  Les 
cristaux  sont  d'une  couleur  aurore  par  transmission  *,  ils  ré- 
fléchissent la  lumière  polarisée  perpendiculairement  à  l'axe 
avec  une  teinte  azur  métallique.  Etendu  sur  verre,  ce  corps 
est  aurore  par  transmission  et  verdàtre  par  réflexion  sous 
l'incidence  normale ^  sous  l'incidence  oblique,  il  réfléchît 
une  teinte  azur  d'aspect  métallique,  polarisée  perpendicu- 
lairement au  plan  d'incidence. 

6.  Acide  chromique.  —  Couleur  intérieure  rouge-car- 
min 5  couleur  superficielle  azur  dans  la  lumière  polarisée 
perpendiculairement  à  l'axe. 

7.  Cyanure  double  de  platine  et  de  magnésium  (Cy* 
Mg  Pt). —  Couleur  intérieure  aurore;  couleur  superfi- 
cielle, dans  la  lumière  polarisée  perpendiculairement  au 
plan  d'incidence,  bleu  d'azur. 

8.  Iode.  —  Couleur  intérieure  orangée;  couleur  super- 
ficielle violette,  polarisée  perpendiculairement  au  plan  d'in- 
cidence. 

9.  Croconate  de  cuix^re,  —  Couleur  intérieure   brun- 
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orangé^  couleur  superficielle  bleu  d'azur,  polarisée  per- 
pendiculairement au  plan  d'incidence. 

10.  Codéine  iodurée.  —  Couleur  intérieure  brun- 
orangé  d'une  teinte  très-foncée  •,  couleur  superficielle 
bleue  ou  violette,  polarisée  dans  une  direction  déterminée. 

H.  lodure  de  plomb,  —  Couleur  intérieure  jaune- 
citron;  couleur  superficielle  bleue,  polarisée  perpendicu- 
lairement au  plan  d'incidence;  sous  de  grandes  incidences 
cette  couleur  passe  au  violet  et  même  au  rose. 

12.  jiloétinate  de  potasse.  —  Les  cristaux  transmettent 
la  lumière  polarisée  parallèlement  à  Taxe  avec  une  teinte 
jaune-rougeàtre,  la  lumière  polarisée  perpendiculairement 
à  l'axe  avec  une  teinte  jaune-citron;  ils  réfléchissent  la 
lumière  polarisée  parallèlement  à  Taxe  avec  une  teinte 
bleuâtre. 

13.  Acide  chîysolépigue.  —  Couleur  intérieure  jaune- 
citron  brillant;  couleur  superficielle  bleue:  dans  la  loupe 
dichroscopique,  l'image  ordinaire  parait  d'un  blanc  bleuâ- 
tre, l'image  extraordinaire  d'un  beau  bleu  d'azur  lorsque 
le  plan  d'incidence  est  parallèle  à  la  section  principale  de 
l'analyseur. 

14.  Cyanure  double  de  platine  et  de  barium,  —  Les 
cristaux  transmettent  un  jaune  pur  si  la  lumière  incidente 
est  polarisée  parallèlement  à  l'axe,  un  jaune  mélangé  de 
rouge  et  de  vert  si  la  lumière  est  polarisée  perpendiculai' 
rement  à  l'axe  ;  ils  réfléchissent  la  lumière  polarisée  per- 
pendiculairement à  l'axe  avec  une  teinte  bleue  ou  même 
violette  sous  de  grandes  incidences. 

15.  Cyanure  double  de  platine  et  de  potassium.  —  Les 
cristaux  transmettent  une  lumière  jaune  dont  la  teinte 
varie  peu  avec  la  position  du  plan  de  polarisation;  ils  réflé- 
chissent une  teinte  bleue  polarisée ,  perpendiculairement  à 
l'axe. 

16.  Chlorure  de  palladium,  —  Couleur  interne  brune^ 
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couleur  superficielle  bleue,  polarisée  perpendiculairement 
au  plan  d'incidence. 

17.  Clirysolépate  de  potasse,  —  Cette  substance  pulvé- 
risée transmet  une  lumière  d'un  brun  pale,  et  réfléchit  une 
lumière  beau  bleu  d'azur,  polarisée  perpendiculairement  au 
plan  d'incidence.  Les  cristaux  transmettent  un  brun  sombre 
et  réfléchissent  un  bleu  sombre  polarisé  parallèlement  à 
l'axe  principal. 

Substances  vertes. 

18.  Cyanure  double  de  platine  et  d! ammonium.  —  Les 
cristaux  transmettent  la  lumière  polarisée  parallèlement  à 
l'axe  avec  une  teinte  jaune-citron ,  et  la  lumière  polarisée 
perpendiculairement  à  l'axe  avec  une  teinte  vert-olive;  ils 
réfléchissent  la  lumière  polarisée  perpendiculairement  à 
l'axe  avec  une  teinte  bleu-violet  qui  passe  au  rose  sous  de 
grandes  incidences. 

19.  Oxyde  de  zinc,  —  Couleur  interne  vert-olive;  cou- 
leur superficielle  polarisée  perpendiculairement  au  plan 
d'incidence,  bleue  sous  de  faibles  incidences,  jaune  sous 
de  grandes  incidences. 

Substances  bleues. 

20.  Bleu  de  Prusse.  —  Couleur  interne  bleue-,  couleur 
superflcielle  rouge  non  polarisée. 

21.  Indigo.  —  Couleur  interne  bleue;  couleur  super- 
ficielle rouge  de  cuivre  non  polarisée. 

22.  Acide  platino-cyanhydrique  (PtCy'H).  —  Cou- 
leur interne  d'un  noir  bleuâtre  ;  couleur  superficielle  rouge 
de  cuivre,  polarisée  perpendiculairement  au  plan  d'inci- 
dence. 

23.  Oxalatede  protoxyde  de  platine. — Couleur  interne 
d'un  bleu  sombre;  couleur  superficielle  rouge  de  cuivre. 
Les  cristaux  transmettent  avec  une  coloration  brun -j au- 
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uàtre  ia  lumière  polarisée  parallèlement  à  Taxe,  et  avec 
une  coloration  indigo  la  lumière  polarisée  perpendiculai- 
ment  à  l'axe;  ils  réfléchissent  la  lumière  polarisée  perpen- 
diculairement à  Taxe  avec  une  teinte  d'un  rouge  de  cuivre 
très-éclatant. 

24.  Cyanure  de  platine  et  de  potassium  (  RCy*  +  Pt  Cy*  ) 
H- (RCy*H- Pt  Cy*).  —  Couleur  interne  noir  bleuâtre  5 
couleur  superficielle  rouge  de  cuivre.  Les  cristaux  laissent 
passer  la  lumière  polarisée  parallèlement  à  Taxe  avec  une 
teinte  olivâtre ,  et  sont  presque  entièrement  opaques  pour 
la  lumière  polarisée  perpendiculairement  à  Taxe;  les  bases 
des  prismes  réfléchissent  une  teinte  dorée  polarisée  per- 
pendiculairement au  plan  d'incidence;  les  faces  latérales 
réfléchissent  une  teinte  dorée  polarisée  parallèlement  à 
Taxe,  et  une  teinte  rouge  de  cuivre  polarisée  perpendicu- 
lairement à  Taxe. 

25.  Platino^cyanhydrate  d'ammoniaque.  —  Les  cris- 
taux transmettent  avec  une  teinte  jaune-paille  la  lumière 
polarisée  parallèlement  à  Taxe,  et  avec  une  teinte  d'un 
bleu  noirâtre  très-foncé  la  lumière  polarisée  perpendicu- 
lairement à  l'axe;  ils  réfléchissent  avec  une  teinte  rouge 
de  cuivre  la  lumière  polarisée  perpendiculairement  à  l'axe. 

26.  Bitungstate  de  soude,  —  Couleur  interne  indigo 
foncé;  couleur  superficielle  rouge  de  cuivre  sous  l'inci- 
dence normale,  jaune  d'or  sous  une  incidence  oblique, 
polarisée  perpendiculairement  au  plan  d'incidence. 

Substances  "violettes, 

27.  Hjdroqiiinon  vert,  —  Couleur  interne  violet  foncé; 
couleur  superficielle  brun-jaune  sans  polarisation  détermi- 
née. La  couleur  verte  de  la  poudre  résulte  du  mélange  de 
la  couleur  superficielle  jaune  avec  la  couleur  interne. 

28.  H  y  permanganate  de  potasse,  —  Couleur  interne 
d'un  violet  sombre  ;  couleur  superficielle  jaune-bronzé 
dans  la  lumière  polarisée  parallèlement  au  plan  d'inci- 
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(leiice,  verte  ou  même  bleue  dans  la  lumière  polarisée  per- 
pendiculairement au  plan  d'incidence. 

29.  Chlorure  double  d* iridium  et  de  potassium  (KCl, 
IrCl').  —  Couleur  interne  d'un  violet  foncé;  couleur 
superficielle  passant  du  jaune  de  bronze  au  bleu  et  polarisée 
perpendiculairement  au  plan  d'incidence. 

30.  Murexide.  —  Couleur  interne  d'un  violet  sombre; 
couleur  superficielle  vert-pistache  sans  polarisation  déter- 
minée sous  l'incidence  normale,  bleue  et  polarisée  perpen- 
diculairement à  l'axe  sous  de  grandes  incidences.  Les  crîs^ 
taux  transmettent  avec  une  teinte  violette  la  lumière 
polarisée  perpendiculairement  à  l'axe  et  sont  complète- 
ment opaques  pour  la  lumière  polarisée  parallèlement  à 
Taxe;  réduits  en  poudre  très-fine,  ils  paraissent  d'un 
rouge  brun  par  transmission.  Les  faces  longues  des  cristaux 
réfléchissent  la  lumière  polarisée  perpendiculairement  à 
Taxe  avec  une  teinte  jaune  de  bronze,  et  la  lumière  pola- 
risée parallèlement  à  l'axe  avec  une  teinte  bleue.  Les  faces 
étroites  ont  une  action  exactement  inverse. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  la  plupart  des  cas,  la  cou- 
leur superficielle  est  à  peu  près  complémentaire  de  la  cou- 
leur interne. 

Le  sulfate  de  quinine  ioduré  découvert  par  M.  Herapath, 
dont  le  dichroïsme  si  remarquable  a  déjà  été  mentionné 
dans  ces  Annales^  présente  aussi  le  phénomène  de  la  colo- 
ration superficielle  ;  cette  coloration  est  verte  ou  bleue , 
suivant  l'incidence. 
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MÉMOIRE 

Sir  h  lécMipMÎtiM  les  sels  4e  ciitre  par  U  piie  et  la  loi  des  eqiJYaleils 

électrockiiiqies  ; 

Par  m.  L.  SORET. 


On  n'a  pas  fait  jusqu'ici  un  nombre  d'expériences  asseï 
considérable  pour  mettre  à  Tabri  de  toute  contestation  la 
loi  de  Faraday  sur  les  équivalents  éIectrocliimi(|ues  que 
Ton  peut  énoncer  ainsi  :  Lorsquun  même  courant  tra^ 
verse  successii^emcnt  plusieurs  électrolytes,  les  poids  fies 
éléments  qiiil  sépare  dans  tous  ces  clectroljtes  sont  entre 
eux  comme  les  équiv^alents  chimiques  de  ces  éléments. 
Plusieurs  physiciens  pensent  que  celte  loi  est  d'une  exacti- 
tude seulement  approximative.  En  particulier,  on  a  discuté 
dernièrement  la  question  d'une  conductibilité  physique 
chez  les  liquides,  et  l'ogjnion  de  MM.  Foucault ,  Despretx, 
Faraday,  etc.,  est  favorable  à  Texistence  de  cette  propriété 
des  liquides  de  laisser  passer  une  faible  proportion  d'élec- 
tricité inefficace. 

J'ai  l'honneur  de  présenter  à  TAcadéniie  quelques  re- 
cherches relatives  à  la  décomposition  des  sels  de  cuivre, 
qui  confirment  la  loi  des  équivalents  électrochimiques.  Les 
résultats  ne  démontrent  point  sans  doute  que  le  courant 
traversant  un  électrolyte  soit  totalement  employé  à  la  dé- 
composition^ mais  ils  font  voir,  tout  au  moins,  la  petitesse 
des  dilférences  de  conductibilité  physique  que  présentent 
les  liquides  sur  lesquels  j'ai  opéré.  Je  suis  arrivé  à  des  con- 
clusions analogues  à  celles  de  M.  Desprelz  sur  la  décom- 
position de  l'eau  (i),  et  à  celles  de  M.  Buff,  qui  a  plus  par- 


(i)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXXVlll, 
Ann.  dt  Chim.  et  de  l*hys.,  3'  série,  t.  XLU.  (Novt^mbro  18540     ^7 
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ticulièrement   étudié  raction   électrolytique  sur  Tazolate 
d'argent  (i). 

Préparation  des  sels  de  cuwre,  —  Lorsqu'on  soumet 
à  Taction  d'un  courant  électrique  une  dissolution  contenant 
un  sel  de  cuivre  mélangé  avec  des  composés  solubles  de 
tous  les  métaux  des  trois  premières  sections,  le  cuivre  seul 
se  dépose  sur  l'électrode  négatif  tant  que  la  liqueur  contient 
une  quantité  un  peu  considérable  de  ce  dernier  métal. 
Trompé  par  ce  fait,  j'avais  cru  d'abord  que  la  présence 
d'une  certaine  proportion  de  sulfate  de  fer,  contenue  en 
général  dans  le  sulfate  de  cuivre ,  même  lorsqu^il  a  été  pu- 
rifié par  cristallisation ,  n'influerait  pas  sur  le  poids  du 
cuivre  séparé  par  l'électrolyse.  Un  grand  nombre  d'expé- 
riences que  j'avais  faites  en  débutant  ne  m'ont  pas  donné 
des  résultats  nets  et  concordants,  en  raison  de  cette 
impureté  qui  a  une  influence  marquée ,  comme  on  le  verra 
plus  loin.  J'ai  reconnu  la  nécessité  d'employer  des  sels 
parfaitement  purs,  et  j'ai  adopté  un  mode  de  préparation 
un  peu  long,  peut-être,  mais  qui  m'a  donné  des  résultats 
satisfaisants. 

Du  sulfate  de  cuivre ,  purifié  déjà  par  une  première  cris- 
tallisation, est  dissous  dans  l'eau  distillée  et  placé  dans  une 
capsule  de  platine.  Il  est  soumis  à  l'action  d'une  pile  vol- 
taïque,  de  manière  à  ce  qu'il  se  forme  un  dépôt  de  cuivre 
sur  la  capsule.  Le  courant  est  interrompu  avant  que  la 
liqueur  soit  décolorée  \  on  remplace  la  dissolution  appauvrie 
par  de  nouveau  sulfate  de  cuivre,  et  l'on  prolonge  l'opé- 
ration jusqu'à  ce  qu'on  ail  obtenu  une  quantité  de  cuivre 
suffisante.  Le  dépôt  est  lavé  à  l'eau  distillée,  et  redissous 
dans  l'acide  azotique  pur.  L'azotate  de  cuivre  ainsi  formé 
est  évaporé  et  décomposé  par  la  chaleur.  L'oxyde  de  cuivre 


(i)  Annolcn  der  Chemic  und  Pharmacie,  lomc  LXXXV,  i**"  cahier.  —  Bi- 
bliothèque universelle  de  Genève.  —  Archives  des  Sciences  Physiques  el  Nittu- 
relies,  loine  XXll,  page  3^4»  ^^*^^  i8S3. 
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est  repris  par  Tacide  sulfurique  ou  par  un  autre  acide.  En- 
fin, de  nouvelles   cristallisations  débarrassent  le  sel  de 
Texcès  d'acide. 

Il  est  facile  de  voir  que  l'on  élimine  ainsi  de  la  dissolu- 
tion la  plupart  des  métaux  étrangers.  La  décomposition 
électrocbimique,  en  effet,  sépare  le  cuivre  des  métaux  des 
trois  premières  sections  5  l'action  de  l'acide  azotique  enlè- 
verait, s'il  y  avait  Heu,  l'élain,  le  titane,  etc.*,  le  plomb 
ne  peut  se  trouver  dans  la  dissolution ,  à  cause  de  Tinsolu- 
bilité  de  son  sulfate.  Il  ne  pourrait  tout  au  plus  se  trouver 
dans  la  liqueur,  en  outre  du  cuivre ,  que  de  l'argent ,  du 
mercure  ou  du  bismutb,  dont  il  serait  facile  de  constater 
la  présence. 

Manière  d^ opérer,  —  L'appareil  dont  je  me  suis  servi 
est  d'une  grande  simplicité  :  un  support  en  bois  soutient 
deux  tubes  en  verre,  fermés  à  une  extrémité,  dont  les  di- 
mensions approximatives  sont  i^,5  de  diamètre  et  18  cen- 
timètres de  longueur.  C'est  dans  ces  tubes  que  sont  conte- 
nues les  dissolutions  que  l'on  veut  décomposer.  Les 
électrodes  se  composent  de  lils  de  platine  de  i  millimètre 
à  i"'*",5  de  diamètre-,  ils  sont  suspendus  à  de  petit  crochets 
qui  terminent  les  fils  de  cuivre  ,  par  lesquels  on  établit  les 
communications.  Ces  fils  de  cuivre  sont  isolés,  et  soutenus 
par  de  petits  tubes  en  verre  fixés  au  support.  Le  courant 
était  produit  par  des  éléments  de  Bunsen ,  dont  le  nombre 
a  varié  de  2  à  5  :  on  laissait  en  général  la  pile  pendant 
longtemps  sans  la  démonter  et  sans  en  renouveler  les 
liquides,  en  sorte  que  le  courant  n'était  pas  d'une  grande 
énergie. 

Après  avoir  placé  dans  les  tubes  les  deux  dissolutions 
qu'il  s'agit  de  comparer,  on  établit  le  courant,  et  le  cuivre 
se  dépose  sur  les  fils  de  platine  qui  servent  de  pôles  négatifs. 
Quand  on  estime  que  l'action  a  été  suffisamment  prolon- 
gée, on  enlève  les  électrodes  recouverts  de  cuivre,  on  les 
plonge  pendant  quelques  instants  dans  l'eau  distillée  cour 
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les  laver;  puis  on  les  sèche  rapidement  avec  du  papier  Jo- 
seph, et  on  les  pèse.  On  dissout  ensuite  le  dépôt  de  cuivre 
dans  l'acide  azotique,  et  on  pèse  de  nouveau  les  fils  de  pla- 
tine. La  différence  des  deux  pesées  donne  pour  chaque 
électrode  le  poids  de  cuivre  qui  s'y  e&t  déposé. 

Pour  arriver  à  de  bons  résultats ,  il  est  essentiel  que  le 
dépôt  de  cuivre  soit  uni  et  parfaitement  compacte  ;  sans  cette 
condition,  quelquefois  difficile  à  réaliser,  on  risquerait  de 
détacher  quelque  parcelle  en  essuyant  le  dépôt  avec  du  pa- 
pier Joseph,  la  dessiccation  ne  pourrait  être  ni  rapide  ni 
parfaite,  et  le  cuivre  s'oxyderait  sous  l'influence  de  Tair  et 
de  l'humidité.  Cette  oxydation  se  produit  inévitablement  si 
la  dessiccation  s'effectue  spontanément  au  contact  de  l'air 
par  évapora tion.  Au  contraire ,  lorsqu'il  a  été  essuyé  rapide- 
ment avec  du  papier  à  filtrer,  le  cuivre  conserve  son  appa- 
rence mate  et  rosée  pendant  tout  le  temps  nécessaire  à  la 
pesée  et  même  beaucoup  plus  longtemps.  Ainsi  dans  trois 
expériences,  où  j'ai  laissé  dans  la  cage  à  la  balance  pendant 
douze  à  quatorze  heures  un  fil  de  platine  recouvert  de  cui- 
vre, je  n'ai  pas  trouvé  d'augmentation  de  poids ,  comme 
l'indiquent  les  cbiiTres  suivants,  qui  expriment  les  tares 
qu'il  fallait  ajouter  au  fil  pour  établir  l'équilibre. 


PREMIÈRE 

pesée. 

SECONDE   PESÉE 

falle  doaze  ou  quatorze 

heures  plus  tard. 

DIFFÉRENCES. 

I 
2 

3 

0,6247 
o,6563 

0,6251 
0 ,6564 
0,4446 

~   0,0004 

—  o,ouoi 

—  0,0001 

M.  Buff,  dans  les  expériences  où  il  a  comparé  les  quan- 
tités d'argent  et  de  cuivre  séparées  de  leurs  dissolutions  par 
le  courant  vollaïque,  desséchait  sous  le  récipient  de  la  ma- 
chine pneumatique  l'électrode  où  le  cuivre  s'était  déposé  : 
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il  réduisait  dans  une  flamme  d'hydrogène  Toxyde  qui  s^était 
formé  pendant  cette  dessiccation;  mais,  comme  il  Ta  re- 
marqué, le  cuivre  réduit  s'oxydait  de  nouveau  avec  rapi- 
dité. On  sait,  en  effet,  que  les  métaux  à  l'état  de  grande 
division  où  ils  se  trouvent  lorsqu'ils  ont  été  réduits  de  leurs 
oxydes ,  absorbent  plus  facilement  l'oxygène  que  lorsqu'ils 
sont  compactes. 

J'ai  choisi ,  en  général ,  comme  terme  de  comparaison , 
une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  saturée  à  la  tepi^péra-» 
ture  ordinaire. 

On  voit  que  dans  la  méthode  adoptée  la  dissolution, 
neutre  en  général  lorsqu'on  commence  l'opération,  ne  tarde 
pas  à  devenir  acide;  on  pourrait  craindre  qu'il  n'en  résul- 
tât une  redissolution  partielle  du  cuivre  déposé  sôus  la 
double  action  de  Facide  et  de  l'oxygène  qui  se  dégage  dans 
la  liqueur.  C'est  en  effet  ce  qui  arrive  lorsqu'on  emploie 
des  azotates,  si  l'on  prolonge  un  peu  la  décomposition;  mais 
cela  n'a  pas  lieu  avec  le  suKate.  La  constance  dçs  résultats 
que  j'ai  obtenus  suffirait  pour  le  montrer  ;  cependant,  comme 
il  était  important  de  bien  étudier  le  sel  choisi  comme  terme 
de  comparaison ,  je  m'en  suis  assuré  directement.  Dans  ce 
but,  j'ai  placé  dans  l'un  des  tubes  une  dissolution  de  sul- 
fate de  cuivre,  privée  de  tout  excès  d'acide  par  plusieurs 
cristallisations  successives  *,  j'y  ai  plongé  un  fil  de  platine, 
comme  électrode  négatif,  et  un  fil  de  platine  préalablement 
recouvert  de  cuivre  comme  électrode  positif.  Dans  l'autre 
tube,  j'ai  placé  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  assez 
fortement  acidifiée  pour  produire  une  vive  effervescence 
quand  on  en  versait  quelques  gouttes  sur  du  marbre  ;  j'y  ai 
placé  deux  fils  de  platine  comme  p6Jes ,  et  j'ai  fait  passer  un 
courant  vpltaïque  dans  les  deux  tubes.  Les  deux  premières 
expériences  dont  les  résultats  sont  indiqués  ci-dessous 
ont  été  conduites  de  cette  manière;  la  troisième  n'a  dif- 
féré des  deux  premières  qu'en  ce  que  j'ai  employé  un 
électrode   positif  en  cuivre  dans  la  dissolution   acide,  et 


{  ^6^  ) 
que,   par  conséqaenl,   il  ne  s'y  dégageait  pas  d'oxygène. 


I 


I 

3 


POIDS.  DV  CCIVRE 
déposé  dans  le  sairate  de  enivre 


Neutre. 


o,i663 
o,i353 
o,336o 


Acide. 


mFFÉR^tCCS. 


gr 
0,i664 

-+-  0,0001 

o,i355 

•+■  0,0002 

0,3362 

■+•  0,0002 

M.  Buff  n'élaît  pas  arrivé  à  ce  dernier  résultat  :  «  Dans 
»  une  expérience,  dii-il  (i),  où  le  liquide  contenait  de 
»  l'apîde  libre,  on  a  obtenu  moins  de  cuivre  que  n'en 
»  exige  la  ibéorie.  Cette  circonstance  était  due  évidem-? 
»  ment  à  l'action  simultanée  exercée  sur  la  lame  de  cuivre 
»  par  l'oxygène  de  Tatmosphère  ^t  par  l'acide  libre;  en 
»  effet,  lorsque  dans  l'expérience  suivante  on  a  fait  passer 
»  de  l'hydrogène  au  travers  de  Tauge  de  décomposition ,  on 
»  a  vu  augmenter  la  proportion  de  cuivre.  »  Je  ne  sais  si 
l'on  doit  attribuer  cette  divergence  à  ce  que  Thabile  physi- 
cien allemand  employait  comme  électrode  une  lame,  et  non 
pas  un  fil,  et  que  le  cuivre,  par  conséquent,  présentait 
une  plus  grande  surface  à  l'oxydation. 

Dana  quelques  cas,  cependant,  j'ai  employé  des  élec- 
trodes positifs  en  cuivre,  afin  de  maintenir  la  même  quan- 
tité de  ce  métal  en  dissolution.  Mais  je  n'ai  pas  trouvé  ce 
mode  d'expérimentation  à  l'abri  de  tout  inconvénient.  Si 
l'on  emploie,  dans  ce  but,  un  fil  de  cuivre  ordinaire,  il  en 
tombe  des  lamelles  d'oxyde,  et  l'on  peut  craindre  que  son 
impureté  n'introduise  quelque  autre  métal  dans  Félectro- 
lyte.  Si  Ton  se  sert  de  fils  de  platine  recouverts  de  cuivre 


(i)  Mémoire  cité.  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Genève, 
tome  XXII ,  page  36o. 
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électrochimîquement,  il  s'en  détache  des  parcelles  métalli- 
ques  tellement  ténues,  qu'elles  restent  quelque  temps  en  sus- 
pension dans  la  liqueur,  et  quelques-unes  d'entre  elles  pour- 
raient parfois  venir  s'attacher  à  l'électrode  négatif.  Enfin , 
avec  des  dissolutions  étendues ,  c'est-à-dire  avec  celles  où 
l'emploi  du  cuivre ,  comme  pôle  positif,  aurait  le  plus  d'u- 
tilité, j'ai  remarqué  quelquefois  que  la  liqueur  se  décolo- 
rait dans  ses  couches  supérieures,  sans  doute  parce  que  le 
sel  de  cuivre,  qui  se  reforme  à  la  surface  de  l'électrode, 
présente  une  plus  grande  densité  et  gagne  le  fond  du  tube. 
Il  en  résulte  qu'à  la  partie  supérieure  de  l'électrode  négatif 
le  dépôt  devient  rugueux  et  friable,  parce  que  la  liqueur 
n'y  est  plus  assez  concentrée.  Lorsqu'on  emploie  un  fil  de 
platine  pour  pôle  positif,  les  bulles  d'oxygène  qui  se  déga- 
gent mélangent  les  dijOTérentes  couches  et  maintiennent 
l'homogénéité  de  l'électrolyte.  Ces  inconvénients  de  l'em- 
ploi d'un  électrode  en  cuivre  pourraient  être  évités  indubi- 
tablement par  une  disposition  convenable  de  l'appareil^ 
mais  c'eût  été  une  complication  inutile. 

Je  vais  maintenant  rapporter  les  résultats  auxquels  je 
suis  parvenu.  On  verra  qu'à  l'exception  d'un  seul  cas  dou- 
teux, la  loi  de  Faraday  s*esl  trouvée  confirmée  dans  les  li- 
mites d'erreurs  d'observation  toutes  les  fois  que  l'expérience 
ne  présentait  pas  une  cause  d'erreur  facile  à  mettre  eu  évi- 
dence par  une  expérience  directe. 

Sulfate  de  cuwre, 

A.  Dissolutions  dans  des  circonstances  identiques,  — 
Pour  m'assurer  de  la  précision  de  la  méthode,  j'ai  fait 
quelques  expériences  en  plaçant  dans  les  tubes  des  dissolu- 
tions de  sulfates  de  cuivre  saturées  à  la  température  ordi- 
naire. Dans  les  deux  premières  expériences,  j'ai  employé 
du  sulfate  de  cuivre  du  commerce  qui  avait  subi  une  nou- 
velle cristallisation  :  son  impureté  ne  doit  pas  avoir  d'in- 
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flueuce  sensible  dan»  ce  cas.  Dans  les  deux  dernières  expé- 
riences, le  sulfate  était  pur. 


POIDS   DU   CUIVRE 

déposé  dans  ie 

D^FFÉAENCES. 

Tube  n'  1 . 

Tube  n*  S. 

• 

Kr 

gr 

rr 

I 

0,0777 

0,0778 

0,0001 

1 

0,1393 

0,1089 

Q,00o4 

3 

0,1866 

o,i865 

0,0001 

4 

0,3. 83 

0,3187 

0,0004 

■ 

B.  Dissolut  ions  inégalement  concentrées. — J'ai  comparé 
en  second  lieu  des  dissolutions  de  sulfate  de  cuivre  à  des 
états  de  concentration  différents.  L^une  des  dissolutions  était 
saturée  à  la  température  ambiante-,  Taulre  était  étendue 
de  son  volume  d'eau  distillée ,  excepté  dans  la  première 
expérience  où  elle  était  étendue  seulement  de  la  moitié  dp 
son  volume. 


\ 


1 

1 

3 

4 


POIDS   \M   CUIVRE 
Reposé  dans  la  dissolution 


^(i^arée. 


0,3391 
0,1786 
0,3319 
0,2677 


étendue. 


0,3397 
0,178a 
o,33i5 
o,'258o 


DIFFERENCES 


81 

o,OMo6 

—  0,0004 

—  0,0004 
o,ooo3 


On  voit  que  les  différences  sont  très-petites,  et  tantôt 
positives,  tantôt  négatives. 

C.  Dissolutions  à  des  tempéra tuj^es  différentes.  —  Je 
n'ai  point  réussi  dans  la  comparaison  de  dissolutions  de  sul- 
fate (ie  cuivre,  Tune  à  la  temp^'raturc  ordinaire ,  cl  Faiitre 
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à  loo  degrés  environ.  En  prenant  une  dissolution  saturée 
à  la  température  ordinaire,  et  en  la  chauffant  simplement 
au  bain-marie,  j'ai  toujours  obtenu  des  dépôts  rugueux  et 
friables.  Pour  arriver  à  avoif  un  dépôt  compacte,  il  faut 
emplc^er  une  dissolution  saturée  à  loo  degrés.  En  opérant 
ainsi ,  j'ai  trouvé  que  la  quantité  de  cuivre  séparée  est  con- 
sidérablement plus  faible  à  cbaud  qu'à  froid.  J'ai  pensé 
d'abord  que  cette  différence  provenait  de  l'acide  mis  en 
liberté  :  pour  éviter  cette  action ,  j'ai  placé  le  sulfate  de 
cuivre  dans  un  tube  en  U  avec  un  électrode  en  cuivre  -,  j'ai 
même  essayé ,  dans  une  autre  expérience ,  de  verser  un  peu 
de  potasse  caustique  ds^ns  le  sulfate  de  cuivre ,  de  manière 
à  précipiter  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  pour  être  plus  sûr 
de  la  neutralisation.  Malgré  ces  précautions,  la  différence  a 
persisté.  J'ai  reconnu  que  le  sulfs^te  de  cuivre  exerce  tou- 
jours à  chaud  une  action  dissolvante  sur  le  cuivre  métal- 
lique. C'est  ainsi  qu'un  fil  de  platine,  recouvert  de  cuivre 
et  plongé  pendant  une  demi-heure  dans  du  sulfate  de  cuivre 
en  ébullition,  a,  diminué  de  poids  de  0^^,01499  d^^ns  une 
autre  expérience,  où  le  sulfate  était  chauffé  au  bain-marie, 
la  perte  de  poids  a  été  de  o^'^oojô  au  bout  d'une  heure.  Les 
différences  que  j'ai  observées  dans  le  poids  des  dépôts  à 
chaud  et  à  froid  sont  expliquées  d'une  manière  parfaite- 
ment suffisante  par  cette  action,  qui  n'est  mentionnée  à  ma 
connaissance  dans  aucun  Traité  de  chimie.  En  faisant  bouil- 
lir pendant  une  heure  ou  deux  du  sulfate  de  cuivre  avec  de 
la  tournure  de  cuivre  dont  la  surface  n'était  pas  oxydée,  et 
en  filtrant  la  liqueur  pendant  qu'elle  était  chaude,  j'ai  ob- 
tenu, par  le  refroidissement  et  au  bout  d'un  certain  temps, 
un  faible  dépôt  d'une  poussière  ayant  tout  à  fait  l'appa- 
rence de  cuivre  métallique.  Dans  un  second  essai,  j'ai 
obtenu  une  quantité  moins  grande  de  ce  dépôt.  Cette  expé- 
rience semble  indiquer  qu'il  se  forme  un  sulfate  d'oxydule 
par  l'action  à  chaud  du  sulfate  de  cuivre  sur  le  cuivre  mé- 
^llique.  Cependant,  dans  une  troisième  expérience,  le 
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dépôt  très-faible  qui  s'est  formé  était  noirâtre ,  et  parais- 
sait composé  d'oxyde  de  cuivre,  ce  qui  indiquerait  plutôt 
ia  formation  de  Tun  des  sous-sulfates  de  cuivre. 

azotate  de  cuivre. 

A.  Comparaison  de  Vazolate  de  cuiWe  auec  le  sulfate 
de  cuivre.  —  Pour  comparer  Tazotate  de  cuivre  avec  le 
sulfate  du  même  métal,  j'ai  préparé  chacun  de  ces  deux 
sels  avec  une  portion  de  l'oxyde  de  cuivre  qui  provenait 
d'une  même  préparation,  telle  que  je  l'ai  indiquée.  11  est 
important  de  priver  autant  que  possible  l'azotate  de  cuivre 
de  tout  excès  d'acide,  à  cause  de  son  action  sur  le  cuivre 
déposé.  Cette  neutralisation  n'est  pas  facile  à  obtenir,  à 
cause  de  la  grande  solubilité  du  sel.  Il  faut  aussi  que  la  dé- 
composition ne  soit  pas  trop  longtemps  prolongée,  afin  de 
ne  pas  mettre  en  liberté  une  trop  forte  quantité  d'acide. 

Les  chiiïres  suivants  indiquent  les  résultats  des  expé- 
die n  ces. 


I 

2 

3 


POIDS   DU    CUIVRE 

déposé  dans 


le  sulfate  de  cuirre. 


gr 
0,2838 

0,4900 

o,i365 


razotale  de  cuivre. 


o,'a837 
0,4898 
o,ia59 


DIFFERENCES. 


—  0,0001 

—  0,0003 

—  0,0006 


La  petite  différence  correspondant  à  la  troisième  expé- 
rience peut  très-bien  provenir  d'une  imparfaite  neutralisa- 
tion de  l'azotate.  Au  reste ,  toutes  les  fois  que  l'on  opère 
3ur  une  liqueur  contenant  des  azotates,  la  décomposition 
par  le  courant  met  de  l'acide  en  liberté ,  et  il  faut  s'attendre 
h  des  résultats  moins  exacts  (  i ) , 


(1)  On  pcul,  AU  reste,  8''assurer  que  le  cuivre  eet  directement  altaqué 
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B.  Dissolutions  inégalement  concentrées,  —  On  trouve 
de  petites  différences  quand  on  compare  des  dissolutions 
d^azotate  de  cuivre  inégalement  concentrées  :  le  dépôt  est 
un  peu  moins  considérable  dans  la  dissolution  étendue  ;  en 
effet,  le  cuivre  qui  s'y  dépose  est  en  général  cristallin  ou 
rugueux  5  il  présente  une  surface  plus  grande  et  plus  faci- 
lement attaquable  par  Tacide  mis  en  liberté  que  le  dépôt 
compacte. 

Dans  la  première  des  expériences  suivantes  la  dissolution 
était  étendue  de  deux  fois  son  volume  d'eau*,  dans  les  der-: 
nières,  de  son  volume  seulement. 


PO^DS   DU   CUIVRE 

déposé  dans  la  dissolation 

^ — 

DIFFÉRENCES 

concentrée. 

étendae. 

I 

gr 
o,3o5o 

gr  . 
0,3984 

—   0,0066 

2 

0,1^43 

o,i43o 

—    0,00l3 

3 

0,^276 

0,7Q4^ 

—-  o,oo34 

4 

o,5o66 

0,4939 

—  0,0137 

Phosphate  de  cuii^re. 

On  sait  que  les  phosphates  de  cuivre  sont  solubles  dana 
un  excès  d'acide.  J'ai  préparé  une  dissolution  de  phosphate 
de  cuivre  de  la  manière  suivante  ;  Dn  sulfate  de  cuivre  pur 
a  été  versé  dans  du  phosphate  de  soude  ordinaire 
([aNaO-f-HOJPhO'^).  Le  précipité  a  été  lave  à  l'eau 
distillée,  puis  redissous  dans  de  l'acide  phosphorique 
étende . 

J'ai  éprouvé  quelque  difficulté  à  obtenir  des  dépôts  com-t 
pactes;  cependant  j'y  suis  parvenu  après  quelques  essais^ 


par  les  dissolutions  qui  ont  subi  Taction  du  courant  ;  un  fil  de  cuivre  per^ 
en  effet  de  son  poids  lorsqu^on  Ty  laisse  plongé  (quelque  tenip^. 
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Les  résultats  des  expériences  s'accordent  avec  la  loi    de 
Faraday  dans  les  limites  d'erreurs  d'observations. 


POIDS  DU   CUIVRE 

déposé  dans  le 

DIFFÉRENCES . 

sulfate  de  cuirre. 

phosphate  de  cuirre 

i(*) 

o,!8o5 

0,1809 

-f-  0,0004 

1 

0,1107 

0)iaio 

-+-  o,ooo3 

3 

0,1389 

o,i388 

—   0,0001 

(*}  Dans  la  première  e'vpérience  le  courant  a  duré  sept  heures,  dans 
la  seconde  neuf  heures  et  demie,  et  dans  la  troisième  quatre  heures. 

'                                              =gg—i ^M— agaJ 

Acétate  de  cuwre. 

L'acétate  de  cuivre  a  été  prc^paré  en  traitant  l'oxyde  de 
cuivre  par  l'acide  acétique.  Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  des 
dépôts  compactes  dès  les  premiers  essais.  Aussi  dans  les 
trois  expériences  suivantes,  les  poids  du  cuivre  séparé 
dans  l'acétate  et  dans  le  sulfate  ne  sont  pas  rigoureusement 
égaux. 


POIDS   DU   CUIVRE 

déposé  dans 

DIFFÉRENCES . 

le  sulfate  de  cuivre. 

l'acétate  de  cuivre. 

1 

0,0662 

0,0668 

H-  0,0006 

1 

0,1594 

0,1579 

—   0,OOl5 

3 

0,1042 

o,io58 

H-  0,0016 

Mais  quand  je  suis  parvenu  à  obtenir  des  dépôts  com- 
pactes par  l'emploi  d'une  liqueur  plus  concentrée,  la  loi 
s'e^t  trouvée  justifiée. 


'  (•) 
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POIDS  DU   CUIVRE 

déposé  dans 


le  sulfate  de  cuirre. 


err 
0,0842 

0,0807 


l'acétate  de  cuivre, 


Uy084l 
0,0809 


DIFFÉRENCES . 


—   0,0001 
-+-  0,0002 


(*)  Dans  la  première  expérience  le  courant  a  duré  trois  heures  trois 
quarts,  dans  la  seconde  cinq  heures  trois  quarts. 


Sels  de  ciuWe  mélangés   av^ec  des  sels  d'autres  métaux. 

Nous  avons  déjà  dît  que  lorsqu'on  prend  comme  électro- 
lyle  une  dissolution  contenant  une  forte  proportion  d'un 
sel  de  cuivre  mélangé  avec  un  sel  de  Tun  des  métaux  des 
trois  premières  sections  et  probablement  de  plusieurs  autres, 
le  cuivre  seul  se  dépose  sur  Télectrode  négatif.  Il  était  inté- 
ressant de  voir  si  un  même  courant  séparerait  des  quantités 
égales  de  cuivre  dans  du  sulfate  de  cuivre  pur  par  exemple, 
et  dans  une  dissolution  du  même  sel  mélangé  avec  une  sub- 
stance étrangère,  dont  la  présence  pourrait  modifier  nota- 
blement la  conductibilité  physique  de  la  liqueur. 

A.  Mélange  de  sulfate  de  cuistre  et  île  sulfate  de  po- 
tasse, —  On  a  mélangé  i  volume  de  sulfate  de  cuivre  et 
I  volume  de  sulfate  de  potasse  ,  tous  les  deux  en  dissolution, 
saturés  à  la  température  ambiante.  La  différence  des  quan- 
tités de  métal  déposé  n'a  pas  été  sensible. 
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I 
2 


POIDS   DU   CUIVRE 

déposé  dans  le  sulfate  de  oairre 


pur. 


0,2040 
0,1195 


mélangé  de  solfate 
de  potasse. 


o ,2039 


DIFFERENCES. 


—   0,0001 

o,ooo4 


B.  Mélange  de  sulfate  de  cuiui^  et  de  bichromate  de 
potasse.  —  Le  mélange  soumis  à  l'action  du  courant  vol- 
taïque  n'a  pas  donné  lieu  à  un  dépôt  de  cuivre ,  mais  à  uu 
dégagement  de  gaz  sur  l'électrode  négatif. 

C.  Mélange  de  sulfate  de  cuiure  et  de  borate  de 
soude.  —  Lorsqu'on  verse  du  borate  de  soude  dans  du  sul- 
fate de  cuivre,  il  se  forme  un  précipité  qui  se  redissout 
facilement  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfu- 
rîque.  J'ai  opéré  sur  la  liqueur  ainsi  formée,  en  preuant 
toujours  le  sulfate  de  cuivre  comme  terme  de  comparaison. 
C'est  le  seul  cas  douteux  que  j'aie  rencontré  dans  les  recher- 
ches qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire  :  dans  la  plupart  des 
expériences,  j'ai  trouvé  un  dépôt  un  peu  plus  fort  dans  la 
dissolutiou  mélangée  que  dans  le  sulfate  pur,  sans  pouvoir 
m'expliquer  clairement  sa  divergence  par  quelque  action 
secoudaire.  Celte  différence,  il  est  vrai,  ne  s'est  pas  tou- 
jours présentée;  on  pourra  l'expliquer  peut-être  par  un 
dépôt  d'oxyde  de  cuivre  mélangé  au  cuivre  métallique;  et 
il  faut  remarquer,  eu  outre,  que  le  dépôt  n'étant  pas  par- 
faitement compacte  a  pu  subir  quelquefois  une  oxydation 
pendant  la  dessiccation. 

Quoi  qu'il  en  soit,  voici  les  chiffres  que  j'ai  trouvés;  ou 
verra  que  les  différences  sont  faibles,  mais  cependant 
elles  dépassent  les  erreurs  possibles  des  pesées  : 


( 
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POIDS  DU  CDITftl 

DIFFi- 

- 

déposé  dan 
de  Cl 

• 

s  le  salfate 
lirre 

mélangé 

Dirpé- 

BEHGBS 

absolues. 

•BHCES 

rapportées 

à  1  gramme 

de 

OBSERVATIONS. 

par. 

de  borate 
de  sonde. 

enivre. 

^^  .^ 

**"   coo 

gr 

*^     ,. 

1 

o,i58i 

0,i588 

-hO  ,0007 

-1-0,0045 

Le  dépôt  était  nn  pen  oxydé. 

2 

0, 1980 

0,1986 

o,ooofi 

o,oo3o 

3 

0,0891 

0,0895 

o,ooo3 

o,oo3i 

4 

0,317a 

o,3i8,) 

0,0017 

o,oo53 

5 

0,2180 

0,2182 

0,0002 

0,0009 

6 

o,aoi3 

0,20i& 

o,ooi5 

o,oo7i 

7 

o,24&i 

0,2484 

n 

w 

8 

0,26116 

0,2643 

0,0017 

0,0061 

9  parties  de  borate,   1  p.  de  sul- 
fate. Électrode  positif  en  cuirre. 

9 

0,2273 

0,2^80 

0,0007 

.    o,oo3i 

S  parties  do  borate,  1  part,  de  sul- 
fate. Électrode  positif  en  cuivre. 

10 

0,1180 

0,2179? 

— 0,0001 

« 

1  Dartie  de  borate,  1  p  de  sulfate. 
Electrode  positif  en  cuivre.  Une 
tr.-petite  parcelle  de  cuivre  s'est 
détachée  pend,  la  dessiccaliou. 

11 

0,2'j5/| 

0,2561 

•4-0 ,  0007 

0,0027 

1  partie  de  borate,  1  p  de  sulfate. 

Electrode  positif  en  cuivre. 

Le  manque  de  constance  des  différences  me  fait  croire  à 
une  influence  perturbatrice^  mais  jusqu'ici  je  n'ai  pu 
les  mettre  clairement  en  évidence.  J'espère  y  parvenir  en 
effectuant  la  décomposition  dans  une  capsule  de  platine  sur 
laquelle  le  dépôt  viendra  se  former.  Le  cuivre  redissous  sera 
dosé  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  de  sulfure  de  sodium. 
Ce  procédé  permettra ,  je  pense,  d'opérer  sur  de  plus  fortes 
quantités,  et  il  est  clair  que  la  présence  d'oxyde  de  cuivre 
ne  troublerait  pas  les  résultats. 

D.  Mélange  d* azotate  de  cuivre  et  d'azotate  de  barj'-le, 
—  Je  cite  ce  mélange,  quoique  l'expérience  n'ait  pas  été 
faite  avec  tout  le  soin  nécessaire.  On  a  pris  comme  terme 
de  comparaison ,  dans  ce  cas,  Tazotate  de  cuivre  concentré. 
Les  liqueurs  placées  dans  les  deux  tubes  n'étaient  pas  par- 
faitement neutralisées,  et  cette  raison  explique  suffisam- 
ment la  petite  différvînce  que  l'on  a  observée. 


(  a^  ) 

Lorsqu^on  effectue  le  mélange  des  deux  sels,  une  partie 
die  l'azotate  de  baryte  se  précipite;  il  faut  laisser  reposer 
la  liqueur  avant  de  commencer  Texpérience. 


POIDS   DU   CUIVRE 

déposé  dans  l'azotate  de  caiTre 


par. 


o,i683 


mélangé  d'asotale 
de  baryte. 


0,1691 


DIFFÉRENCES. 


OyOOOS 


E.  Mélange  de  sulfate  de  cuiWe  et  de  sulfate  de  prot* 
oxyde  de  fer,  —  La  décomposition  d'un  mélange  de  sulfate 
de  cuivre  et  de  sulfate  de  fer  est  soumise  à  une  influence 
perturbatrice  marquée  :  le  cuivre  se  dissout  en  effet  dans 
le  sulfate  de  fer  au  maximum,  et  il  se  forme  toujours  une 
certaine  quantité  de  ce  dernier  sel  quand  on  laisse  du  sul- 
fate de  protoxyde  de  fer  au  contact  de  Tair.  C'est  ainsi 
qu'un  fil  de  platine  recouvert  de  cuivre  perd  une  fraction 
notable  de  son  poids  quand  on  le  laisse  plongé  dans  du 
sulfate  de  fer,  comme  le  montrent  les  chiffres  suivants 
qui  expriment  les  tares  nécessaires  pour  établir  Téquilibre 
de  la  balance. 


PREMIÈRE  PESÉE. 

SECONDE  PESÉE 

faite  cinq  heures  et  demie  plus  tard. 

DIFFÉRENCE. 

osr ,83:4 

o8r,8456 

—    08**,  0082 

Cette  dissolution  du  cuivre  doit  être  facilitée  par  le  dé- 
gagement d'oxygène  et  la  production  d'acide  libre  qui 
accompagnent  l'éleclrolyse.  Aussi  les  expériences  suivantes, 
qui  ont  été  failcs  en  prenant  parties  égales  environ  des 
deux  sels^  ont  amené  à  des  résultats  entièrement  discor- 
dants : 


(»73) 


POIDS   DU   CUIVRE 

déposé  dans  le  saKate  de  culrre 

DIFFÉRENCES . 

T 

mélangé  de  sulfate 

pur. 

de  fer. 

^  ,    . 

*^o  0 

gr 

I 

o,o4i5 

0,0398 

—   0,0017 

a 

0,271» 

o.<9t7     . 

—    0,0795 

3 

0,2600 

0,1983 

—   0,0617 

4 

o,a563 

0,1781 

•—    0,0782 

Le  cuivre  séparé  dans  le  mélange  des  deux  sulfates  ne 
contenait  point  de  fer;  car,  lorsqu'on  le  reprenait  par  un 
acide,  Taminoniaque  donnait  dans  la  dissolution  un  pré- 
cipité qui  se  redîssolvail  entièrement  dans  un  excès  de 
réactif. 

Cette  action  dissolvante  explique  pourquoi  le  sulfate  de 
cuivre  du  commerce,  qui  contient  toujours^du  fer,  ne  peut 
donner  aucun  résultat  précis.  Le  dépôt  qui  s'y  forme  est 
sensiblement  plus  faible  que  dans  le  sulfate  pur,  comme  le 
montre  l'expérience  suivante: 


POIDS  DU   CUIVRE 
déposé  dans  le  sulfate  de  cuivre 


pur. 


osr, i386 


du  commerce. 


08^,1370 


DIFFERENCE 


—  08«'j(H)l6 


F.  Mélange  de  sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  de  man- 
ganèse, —  Le  mélange  présente  une  cause  d'erreur  du 
même  genre  que  le  précédent,  mais  bien  moins  efEcace. 
Un  lîl  de  platine  recouvert  de  cuivre  et  plongé  pendant 
une  nuit  dans  le  sulfate  de  manganèse,  qui  servait  aux 
expériences,  a  un  peu  perdu  de  son  poids  (1).  On  voit 


(1)  Il  me  parait  probable  que  cet  elfet  est  dû  à  la  présence  d'une  petite 
Ann.  deChim.  et  de  Vhjrs.,  3«  série,  t.  XLli.  (Novembre  18.54.)       1^ 
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qu'il  a  fallu  un  peu  changer  la  tare  pour  rétablir  l'équi- 
libre. 


PREMIÈRE   PESÉE. 

SECONDE   PESÉE. 

DIFFÉRENCES . 

I 

0,6173 
34390 

0,6l85 

3,44i6 

—   0,001^ 

—  o,ooa6 

Celte  influence  explique,  par  conséquent,  les  différences 
assez  petites  que  Ton  remarque  dans  les  expériences  sui- 
vantes : 


POIDS   DC    CUIVRE 

déposé  dans  le  sulfate  de  cuirre 

DIFFÉRENCES. 

mélangé  de  sulfaté 

• 

pur. 

de  manganèse. 

I 

gr 
o,o683 

gr 
0,0659 

gr 
—  0,00^4 

1 

0,24^7 

0 ,  'i^S^ 

—  o,ooia 

3(*) 

0,081 5 

0,0796 

—  0,0019 

(*)  Cette 

troisième  expérience  a  doré  six  lienres  et 

demie,  tandis  que 

la  précédea 

te  n'arait  duré  que  deux  heures  et  demie 

Le  dépôt  était  composé  de  cuivre 
sous  donnait,  par  Tammoniaque,  un 
soluble  dans  un  excès  de  ce  réactif. 

G.  Mélange  de  suif ate  de  cuistre 
—  La  décomposition  de  ce  mélange 
en  poids  à  ceux  qui  proviennent 
pur,  pourvu  que  Ton  ne  prolonge 


pur,  car  le  mêlai  redis- 
principe  complètement 

et  d* azotate  de  cobalt, 

donne  des  dépôts  égaux 

du   sulfate    de  cuivre 

pas  longtemps  Texpc- 


rience. 


qiianttlé  do  sulfate  do  sosqtiioxydo  de  manganèse,  dont  la  formation  serait 
iaciliioe  par  Poxyfiène  à  IVlai  naissant  qui  se  dégage  pendant  rciecirolyso. 


(.75  ) 


V 


t 

•2 


POIDS   DU    ClIVftE 

déposé  dans  le  sulfate  de  cuiTre 


pur. 


o%886 
o,o83i 


mélangé  d'azotate 
de  cobalt. 


o,o83!l 
o,o835 


DIFFERENCES 


o,ooo3 
o,oooi 


H.  Mélange  fie  sulfate  rie  cuivre  et  de  sulfate  de  zinc. 
—  La  présence  du  sulfate  de  zinc  ne  modifie  pas  sensible- 
ment le  poids  du  dépôt  qui  se  forme  dans  le  sulfate  de  cui- 
vre, comme  l'indiquent  les  expériences  suivantes: 


1 
1 


POIDS    DU    CUIVRE 

déposé  da«s  le  sulfate  de  cuivre 


por. 


0,1453 
o,'9 


mélangé  de  suTtate 
de  zinc. 


0,1011 


DIFFERENCES 


o,ooo3 

0 ,000'i 


Il  était  important  de  s'assurer  que  le  dépôt  séparé  dans 
la  liqueur  mélangée  ne  contenait  pas  de  zinc;€n  «flfet,  la 
pesée  ne  suffisait  pas  pour  l'indiquer,  parce  que  les  équiva- 
lents du  cuivre  et  du  zinc  ont  des  valeurs  irès-rapprocliées* 
Dans  ce  but ,  on  a  placé  dans  une  capsule  en  platine  un  mé- 
lange de  sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  de  zinc.  On  a  fait 
passer  un  courant  électrique,  de  telle  sorte  que  le  dépôt 
métallique  vînt  s'attacher  à  la  capsule*,  un  fil  de  cuivre  ser- 
vait d'électrode  positif,  afin  que  la  dissolution  contînt  tou- 
jours la  môme  quantité  de  cuivre.  Le  métal  séparé  a  été 
ledissous  dans  l'acide  azotique.  Le  cuivre  a  été  précipité 
par  riiydro^èn^e  sulfuré.  I^a  liqueur  filtrée  n\  pas  donné 

18. 
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de  précipité  parle  prussiate  de  pousse  :  elle  a  donné,  avec 
la  potasse  et  l'ammoniaque,  quelques  traces  d'un  précipité 
blanchâtre,  insoluble  dans  un  excès  des  réactifs,  provenant 
sans  doute  de  quelque  impureté  des  substances  qui  avaient 
servi  à  l'analyse.  Il  n'y  avait  donc  pas  de  zinc  dans  le 
dépôt. 

I,  Mélange  de  sulfate  de  cuwre  et  de  mélange  de 
cadmium.  —  L'addition  de  sulfate  de  cadmium  au  sulfate 
de  cuivre  n'exerce  pas  non  plus  d'influence  sur  la  quantité 
de  cuivre  qui  se  sépare. 


POIDS  DU   CUIVRE 
déposé  daDS  le  sulfate  de  cuivre 


pur. 


pr 
u,ia8o 


mélangé  de  sulfate 
de  cadmium. 


gr 
0,i!28t2 


DIFFÉRENCE . 


0,0002 


Il  est  clair  que,  dans  ce  mélange,  le  cuivre  seul  se  dépose  ; 
car,  comme  l'équivalent  du  cuivre  est  beaucoup  plus  faible 
que  celui  du  cadmium,  la  présence  de  ce  dernier  métal  serait 
indiquée  par  la  pesée. 

K.  Mélange  d'azotate  de  cuwre  et  d'azotate  de  plomb, 
—  Lorsqu'on  soumet  ce  mélange  à  l'action  éleclrolytique, 
il  se  forme,  à  l'électrode  positif ,  des  couches  de  peroxyde 
de  plomb  qui  se  détachent  par  lamelles,  et  qui  interrom- 
pent quelquefois  le  passage  du  courant.  Le  dépôt  métallique 
qui  recouvre  l'électrode  négatif  m'a  paru  composé  tantôt 
de  cuivre  pur,  tantôt  de  cuivre  mélangé  avec  du  plomb. 
Probablement  le  cuivre  se  dépose  seul  quand  la  proportion 
de  plomb  n'est  pas  trop  forte. 

L.  Mélange  d'azotate  de  cuwre  a^ecles  azotates  d'ar- 
gent et  de  hismuth,  —  Quand  l'clectrolyte   contient   de 


(  ^77  ) 
l'argent,  du  bismuth,  et  aussi  sans  doute  d'autres  métaux 
moins  oxydables  que  le  cuivre,  ce  sont  ces  métaux  qui  se 
séparent  de  la  dissolution. 

Conclusions. 

A  moins  d'influences  perturbatrices  évidentes,  la  loi  des 
équivalents  électrochimiques  se  trouve  justifiée,  dans  les 
limites  d'erreurs  d'observation,  quand  on  compare  les 
poids  de  cuivre  qui  se  séparent  des  dissolutions  salines  de 
ce  métal,  et  qui  se  déposent  sur  des  fils  de  platine  servant 
d'électrodes. 

Le  seul  cas  douteux  qui  ait  été  rencontré  dans  ces  recher- 
ches est  celui  d'un  mélange  de  sulfate  de  cuivre  et  de  borate 
de  soude,  qui  a  donné  quelquefois  un  dépôt  plus  fiort  que  le 
sulfate  de  cuivre  pur^  mais  il  est  probable  que  cette  excep- 
tion n'est  qu'apparente. 

Les  différences  entre  les  quantités  d'électricité  inefficace? 
qui  peuvent  traverser  les  liquides  qui  ont  été  étudiés,  sont 
insensibles,  et  ces  expériences  semblent,  par  là,  peu  favo- 
rables à  Texistence  même  de  la  conductibilité  physique. 
Cependant  je  pense  qu'il  ne  faut  pas  trop  se  hâter  de  con- 
clure dans  ce  dernier  sens.  En  effet,  si  la  quantité  d'élec- 
tricité qui  traverse  les  liquides  est  une  fraction  très- 
petite,  gyj  par  exemple,  delà  quantité  totale  d'électricité, 
les  différences  qui  en  résulteraient  seraient  évidemment 
plus  petites  que  les  erreurs  d'observation.  H  se  peut  aussi 
que  les  liquides  présentent  des  conductibilités  physiques 
proportionnelles  à  leur  conductibilité  totale  5  mais  celte 
hypothèse  parait  très-peu  probable. 


(  ^78) 
ÉTUDE  CHIMIQUE 

des  eau  minérales  et  thermales  de  Yichj,  Gusset ,  Yaisse ,  llanteri? e  et 
Saint-Yorre  ;  analyses  des  eau  minérales  de  Hlédagne,  GhateldoB,  Bn- 
gheas  et  Seuillet  \ 

Par  m.  bouquet. 


Extrart  par  rnoteur,  du  Mémoire  lu  à  rAcadémie  des  Sciences ,  dans  sa 

ftipance  du  14  août  1864. 


Les  eaux  minérales  et  thermales  de  Vichy  ont  de  tout 
temps  attiré  l'attention  des  médecins,  des  chimistes  et  des 
géologues,  et,  depuis  le  xvii^  siècle  jusqu'à  nos  jours,  on  a 
écrit  sur  ces  sources  célèbres  un  grand  nombre  de  livres, 
traités  ou  mémoires  spéciaux.  Jusqu'à  la  lin  du  xviii®  siè- 
cle, ces  eaux  ont  exclusivement  été  étudiées  par  des  méde- 
cins :  aussi  Félément  thérapeutique  joue-t-il  le  principal 
rôle  dans  ces  publications,  et  ne  laisse-t-il  qu'une  place 
restreinte  à  l'examen  chimique.  Les  résultats  eux-mêmes 
de  ces  examens  ne  sont  pas  toujours  formulés  en  termes 
intelligibles,  et  ces  essais  d'analyse  sont  rarement  suscep- 
tibles de  comparaison  avec  les  analyses  exécutées  par  les  mé- 
thodes actuelles.  Aussi  chercherions -nous  vainement  des 
indications  précises  sur  la  composition  de  ces  eaux  miné- 
rales dans  les  travaux  successivement  publiés  de  i636 
à  1778,  par  Claude  Mareschal,  Claude  Fouet,  Chomel^ 
Geoffroy,  Burlet,  de  Lasonne,  Raulin,  Desbrest,  etc. 

Mais  si  jusqu'à  la  fin  du  dernier  siècle  l'histoire  biblio- 
graphique des  eaux  de  Vichy  ne  contient  guère  que  des  do- 
cuments chimiques  incomplets  ou  inintelligibles  ,  elle  s'est, 
au  contraire,  enrichie  depuis  cette  époque  de  plusieurs 
études  importantes  enbcluées  par  des  méthodes  susceptibles 
de  discussion  ,  et  en  rapport  avec  l'état  actuel  de  la  science. 
MM.  Hcrthier  cl  Puvis  (i)  ont  publié,  en  1820,  une  ana- 


(1)  Annales  des  Mines,  tome  V,  pa{je/|Oi  j  1820. 
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lyse  complète  de  Teau  du  puits  Carré  ^  en  iSaS,  M.  Long- 
champ  (i)  a  officiellement  exécuté  celle  des  eaux  de  toutes 
les  sources  thermales  appartenant  à  TÉtat^  Vauquelin  (2) 
a  étudié  la  matière  organique  qui  se  rassemble  à  la  surface 
de  ces  eaux*,  Darcet  (3)  s'est  occupé  de  leur  application  à 
la  thérapeutique,  et  a  cherché  à  utiliser  l'acide  carbonique 
qu'elles  émettent*,  M.  Chevallier  (4)  a  déterminé  leurs  tem- 
pératures, et  constaté  la  présence  de  l'acide  suif  hydrique 
dans  leurs  produits  gazeux. 

Tous  les  travaux  précités,  exclusivement  exécutés  sur 
les  eaux  des  anciennes  sources  sur  lesquelles  s'est  établie 
la  réputation  de  Vichy,  démontrent,  dans  ces  eaux ,  la  pré- 
sence de  bicarbonates,  de  sulfates,  et  de  chlorures  à  base  de 
soude,  de  chaux  et  de  magnésie,  et,  de  plus,  celle  du  protoxyde 
de  fer,  de  la  silice,  et  d'un  grand  excès  d'acide  carbonique. 
En  1848,  i85oet  i854,M.O.  Henry  (5)  a  publié  les  nom- 
breuses analyses  qu'il  a  faites  des  eaux  minérales  amenées 
au  jour  par  les  sondages  artésiens  pratiqués  dans  ces  der- 
nières années  à  Vichy  et  aux  environs.  Outre  les  composés 
ci-dessus  désignés,  M.  Henry  signale  encore  dans  ces  eaux 
l'existence  de  l'iode ,  du  brome,  des  acides  phosphorique  et 
azotique,  du  manganèse,  de  l'alumine,  de  la  lithine  et  de 
la  strontiane;  MM.  Chevallier  et  Gobley  (6),  dans  cette 
même  année  1848,  y  trouvent  un  principe  arsenical;  plus 
tard,  en  i853.  M,  Filhol  (7)  y  découvre  l'acide  borique; 


(1)  Brochure  in  8®.  ^aris ,  Crochard  ;  1826. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  série,  t.  XXVIIl,  p.  98;  i825. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  !i«  série,  tome  XXXI,  pa^jc  3oij 
1826;  ajournai  de  Pharmacie,  tome  XVI,  page3i()}  i83o. 

{\)  Bulletin  de  l'Académie  de  Médecine,  tome  I ,  page  10  ;  i836. 

(5)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  tome  Xlll ,  page  5  ;  1848  ;  et  Bul~ 
lelin  de  l'Académie  de  Médecine,  tome  XIII ,  page  976^  tome  XVI,  pages  86, 
90 ,  109  ;  tome  XIX ,  page  753. 

(6)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  tome  Xlll,  page  3ji4  »  iSjJS. 

(7)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  tome  XXXVI  , 
page  327;  18.33. 
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M.  Lefort  (i),  en  1849?  étudie  avec  le  plus  grand  soin 
Feau  dé  TEncIos  des  Cëlestins^  enfin,  M.  Baudrimonl  (2) 
prësente,  en  iBSa,  à  l'Académie  de  Médecine  un  travail 
resté  inédit  sur  les  sources  thermales  qui  font  le  sujet  prin- 
cipal de  ce  Mémoire, 

Toutes  CCS  recherches,  effectuées  par  divers  auteurs,  à  des 
époques  et  par  des  méthodes  différentes,  ne  sont  pas  tou- 
jours concordantes;  les  désaccords  qu'elles  présentent  entre 
elles  sont  souvent  considérables,  et  si  quelques-uns  d'entre 
eux  sont  dans  plusieurs  cas  inexplicables,  il  en  est  d'autres, 
au  contraire,  qui  dépendent  évidemment  de  la  différence  des 
méthodes  analytiques  employées.  Il  n'était  donc  pas  sans 
intérêt,  surtout  en  raison  de  l'importance  acquise  depuis 
plusieurs  années  déjà  par  la  station  thermale  de  Vichy, 
de  rechercher  la  cause  de  ces  divergences,  et,  par  suite,  de 
soumettre  à  un  certain  examen  d'ensemble  chacune  des  eaux 
minérales  qui  émergent  des  sources  naturelles  ou  artifi- 
cielles existant  actuellement  à  Vichy  même  ou  dans  ses 
environs.  C'est  là  l'objet  essentiel  de  ce  travail. 

L'initiative  en  est  due  à  M.  Dufrcnoy  5  chargé,  en  i85f , 
d'étudier  le  régime  des  sources  minérales  et  les  divers  pro- 
jets de  travaux  que  l'Administration  voulait  y  faire  exécu- 
ter, M.  Dufrénoy  voulut  compléter  sa  mission  en  faisant 
déterminer  de  nouveau  la  composition  des  eaux  elles-mê- 
mes. Dans  ce  but,  il  fit  réunir  et  adresser  au  bureau  d'essai 
de  l'Ecole  des  Mines  des  échantillons  des  eaux  minérales 
provenant  des  sources  naturelles  appartenant  à  l'Etat, 
et  aussi  de  celles  des  deux  puits  Brosson  et  de  l'Enclos 
des  Célestins.  Ce  travail  me  fut  confié.  Los  premiers 
résultats  que  j'obtins  différaient  assez  notablement  de 
ceux  déjà  publiés,  pour  qu'il  me  parût  intéressant  d'é- 
tendre   mes    recherches    aux    autres    sources    minérales. 


(i)  Journal  de  Pharmacie  cl  de  Chiotie,  lomc  XVI ,  page  i4;  ïi^îo* 
(i)  I«.?j»poil    dn    INÎ.   Chevallier     Bulletin   de   l'Académie    de     Mtidcciur, 
lomcXVll,  page  72;  iS.Vj. 
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M.  de  Scnarmont,  auquel  je  fis  part  de  ce  désir,  raccueillil 
avec  le  plus  grand  empressement,  et,  pendant  lé  séjour 
qu'il  fit  en  i852  aux  eaux  de  Vichy,  il  voulut  bien,  avec  une 
complaisance  dont  je  ne  saurais  lui  être  trop  reconnaissant, 
rassembler,  avec  l'aide  de  M.  Leroy,  alors  directeur  de  l'é- 
tablissement thermal ,  une  collection  complète  de  ces  eaux 
et  des  produits  solides  qu'elles  abandonnent  spontanément. 
Dans  le  cours  de  l'année  dernière,  M.  Dufrénoy  obtint  de 
M.  le  Directeur  général  de  l'Agriculture  et  du  Commerce 
que  je  fusse  envoyé  en  mission  à  Vichy,  afin  d'y  détermi- 
ner la  composition  des  gaz  émis  par  les  sources  minérales. 
Les  analyses  de  ces  produits  gazeux  ont  donc  été  exécutées 
à  Vichy  même  ;  de  plus ,  j'y  ai  préparé  sur  j)lace  les  dosages 
de  l'acide  carbonique  et  du  protoxyde  de  fer  dissous  dans 
ces  eaux;  enfin,  j'ai  collectionné  moi-même  de  nouveaux 
et  nombreux  échantillons  des  dépôts  et  concrétions  qui  se 
forment  autour  des  sources. 

Afin  de  mettre  un  peu  d'ordre  parmi  les  faits  qui  se  sont 
accumulés  pendant  deux  années  d'un  travail  h  peine  inter- 
rompu, j'en  diviserai  l'exposition  en  plusieurs  parties 
ayant  chacune  un  objet  spécial.  Ce  Mémoire  comprendra  : 
l'exposé  des  analyses  effectuées  sur  les  produits  gazeux  spon- 
tanément émis  parles  sources  minérales 5  la  description  des 
procédés  suivis  pour  déterminer  la  composition  des  eaux  de 
vingt  et  une  sources;  les  recherches  exécutées  sur  les  pro- 
duits solides  qu'elles  abandonnent  ;  il  sera  terminé  par  quel- 
ques considérations  générales  sur  la  classification,  la  ther- 
malité,  l'application  thérapeutique,  et  l'origine  probable 
de  ces  eaux. 

L'énumératjon  ci-après  comprend ,  classées  selon  Tordre 
qui  sera  ultérieurement  suivi  pour  l'exposition  des  recher- 
ches analytiques,  les  différentes  sources  minérales  de  Vichy 
et  des  environs.  Nous  y  avons  annexé ,  à  titre  d'appendice, 
celles  de  Brugheas  et  de  Seuillet ,  peu  éloignées  de  Vichy, 
et  aussi  les  eaux  de  Méd^tgue  et  de  Châteldon ,  qui ,  bien  que 


(  a82  ) 

situées  dans  de  département  du  Puy-de-Dôme,  présentent 
des  analogies  très-évidentes  avec  les  premières. 

1°.  Grande-Grille. — Située  à  Tangle  nord-est  et  dans  l'în- 
lérîeurde  l'établissement  thermal,  celte  source  débite,  depuis 
les  travaux  récemment  exécutés  sous  Thabile  direction  de 
M.  François,  de  70000  à  96  200  litres  d'eau  à  4*^78  par 
vingt-quatre  heures  •,  son  eau  est  usitée  en  boisson ,  expédiée 
et  utilisée  maintenant  pour  bains. 

2°.  Puits  ChomeL  —  Source  naturelle  placée  au  milieu 
de  la  galerie  Nord  de  rétablissement  thermal ,  est  liée  main- 
tenant au  régime  du  puits  Carré^  usitée  en  boisson. 

3^.  Puits  Carré.  — Située  à  quelques  mètres  de  la  pré- 
cédente, celte  source,  la  plus  abondante  de  toutes  celles  de 
Vichy,  débite  près  de  200000  litres  (i)  d'eau  par  vingt- 
quatre  heures^  sa  température  est  de  ^^àe^vés, 

4°.  Source  Lucas.  — Peu  utilisée  jusqu'ici;  cette  source 
débite,  par  vingt-quatre  heures,  environ  86000  litres 
d'eau  à  29^,2. 

5°.  Source  de  V Hôpital.  —  Cette  source,  située  dans  le 
vieux  Vichy,  au  milieu  de  la  place  Rosalie,  est  usitée  en 
bains  et  en  boissons;  sa  température  est  de  3o^,8  ;  son  ren- 
dement, très- variable,  oscille  autour  de  5oooo  litres. 

6°.  Source  des  Célesfins.  —  Source  à  buvette,  jaillit 
d'un  énorme  rocher  aragoni tique  situé  sur  les  bords  de  l'Al- 
lier; elle  n'a  pas  de  température  propre;  son  débit  est  très- 
irrégulier,  il  égale  à  peine  5 00  litres  par  jour. 

7°.  Noui^elle  source  des  Célestins.  —  Découverte  dans  le 
cours  de  l'année  i853. ,  cette  source^  non  utilisée  jusqu'ici , 
donne,  par  vingt-quatre  heures,  5  4oo  litres  à  1 2  degrés. 

8^.  Puits  Brosson,  —  Ce  puits  a  été  foré  en  i843  ;  il  est 
irrégulièrement  intermittent  ;  la  température  de  son  eau  est 
^gale  à  22*^,5. 


(1)  Nous  ne  «loiinoris  ce  chiflfre  que  comme  une  approximaliun ,  dôdiiite 
des  observations  faites  pondant  le  cours  de»  tiuvaux. 
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g".  Puits  foré  de  l  Enclos  des  Cèles  tins.  — Ce  puits  ap- 
partieut  à  MM.  Lardy  et  Menot  \  son  eau ,  très-ferrugi- 
neuse, alimente  une  buvette  et  un  service  d'expédition 
assez  actif;  son  volume  journalier  est  environ  de  7000  li- 
tres à  23^,6. 

10**.  Puits  foré  de  Vaisse,  — Ce  forage  est  remarquable 
par  la  régularité  de  ses  intermittences;  ses  jaillissements 
ont  une  durée  de  six  minutes,  séparés  par  des  intervalles 
de  cinquante  minutes;  il  émet  beaucoup  d'acide  suif  hy- 
drique ;  £on  eau ,  dont  nous  ne  connaissons  pas  le  volume , 
n'est  pas  utilisée;  sa  température  est  de  27°, 8. 

11*^.  Puits  foré  d^Hauterwe.  —  Situé  à  6  kilomètres 
de  Vichy,  le  forage  d'Hauterive  jette  ses  eaux  par  deux 
orifices,  émettant,  par  vingt-quatre  heures ,  environ  54  000 
litres  d'eau  à  i5  degrés. 

12°.  Sources  naturelles  de  Sainl'l'orre.  —  Inutilisées 
jusqu'ici,  les  deux  sources 'de  Saint- Yorre  n'ont  jamais  été 
captées;  nous  n'en  connaissons  pas  le  débit;  nous  avons 
trouvé  leur  température  égale  à  12°, 3. 

i3°.  Puits  foré  de  Mesdames,  —  Placé  sur  les  bords 
du  Sichon ,  à  3  kilomètres  de  Vicliy,  il  émet ,  par  vingt- 
quatre  heures,  i44^o  litres  d'eau  à  16°, 8 5  celte  eau  est 
très-ferrugineuse. 

i4*^.  Puits  foré  de  l'Abattoir^  à  Cusset.  —  Ce  forage, 
exécuté  en  1844?  i^'a  plus  de  débit  spontané;  son  eau  est 
sans  usages. 

1 5^.  Puits  foré  de  Sainte-Marie^  à  Cusset. — Cette  source 
artésienne  a  jailli  au  mois  de  juillet  1849;  ^^^  débit  jour- 
nalier est  de  27  à  28  000  litres  d'eau  à  i6'%8  ;  elle  alimente 
l'établissement  de  bains  de  M.  Bertrand;  c'est  la  plus  fer- 
rugineuse de  toutes  les  eaux  du  bassin  de  VicUy. 

16°.  Puits  Elisabeth^  à  Cusset.  —  Ce  puits  a  été  foré  en, 
1844  '•)  son  produit  est  également  affecté  au  service  de  l'éta- 
blissement thermal  de  M.  Bertrand;  il  débite  23 000  litres, 
d'eau  à  i6*%8. 
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i  y^\  Sources  naturelles  de  Médague. — Les  eaux  minérales 
de  Médague  sourdcnt ,  dans  une  praîrîe,  sur  la  rive  droite  de 
l'Allier  ]  elles  sont  situées  dans  la  commune  de  Joze ,  canton 
de  Maringnes,  arrondissement  de  Thi ers  (Puy-de-Dôme). 
Nous  n'en  connaissons  pas  le  volume  ;  leur  température,  d'a- 
près la  détermination  qu'en  a  faite  M.  Nivet,  de  Clermont, 
est  égale  à  i5  degrés. 

18°.  Source  naturelle  de  Brugheas,  —  Jaillit  spontané- 
ment dans  la  commune  de  Brugheas,  à  6  kilomètres  de  Vi- 
chy; complètement  inutilisée. 

Sources  naturelles  de  Châteldon,  —  La  petite  ville  de 
Chàteldon,  chef-lieu  de  canton  de  Tarrondissement  de 
Thîcrs  (Puy-de-Dôme),  est  située  à  20  kilomètres  de  Vichy. 
Des  cinq  sources  minérales  qui  émergent  spontanément 
auprès  de  cette  ville,  deux  seulement,  connues  sous  la  dé- 
nomination commune  de  sources  des  J^ignes^  sont  utilisées 
en  boissons  et  en  bains.  Ou  les  distingue  Tune  de  l'autre 
par  les  noms  de  source  du  puits  Carré  et  de  source  du  puiis 
Rond. 

19°.  Source  du  puits  Carré. —  Déjà  connue  et  employée 
en  1778,  cette  source  a  un  débit  peu  considérable  \  elle  tache 
d'un  enduit  ocreux  les  parois  du  bassin  qui  la  reçoit  -,  sa  tem- 
pérature est  de  i3",5. 

20^.  Source  du  puits  Rond,  —  Située  à  2  mètres  envi- 
ron de  la  précédente ,  cette  source  est  plus  abondante  ;  nous 
avons  trouvé  sa  température  égale  à  i3°,2. 

21°.  Source  naturelle  de  Seuillet,  —  Elle  est  située  à 
12  kilomètres  environ  de  Vichy  5  nous  verrons,  plus  loin  , 
que  ses  eaux  sont  à  peine  minéralisées  5  elle  est  complète- 
ment inutilisée. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

ANALYSE    DES    GAZ    SPONTANÉMENT    ÉMIS    TAR    LES    SOURCES 

MINÉRALES. 

Toutes  les  sources  minérales  naturelles  de  Vichy,  tous  les 
puits  forés  à  Vichy,  h  Cussct,  à  Hautcrive,  etc.,  amènent 
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au  jour  un  mélange  d'eau  et  de  matières  gazeuses^  ce  mé- 
lange, subitement  soustrait  à  Ténor  me  pression  qu'il 
éprouve  dans  l'intérieur  de  la  terre,  abandonne,  aussitôt 
qu'il  émerge,  la  plus  grande  partie  des  fluides  élastiques. 

Ces  produits  gazeux  exercent  sur  Todorat  l'impression 
piquante  particulière  de  l'acide  carbonique.  Celte  impres- 
sion, ordinairement  assez  franche  pour  les  gaz  des  eaux 
froides,  est  en  gépéral  modifiée  dans  ceux  des  sources  ther- 
males par  une  odeur  peut-être  bitumineuse,  mais  certaine- 
ment d'origine  organique ,  qui  peut  masquer  en  partie  l'o- 
deur de  l'acide  carbonique  et  lui  en  communiquer  une  nou- 
velle, laquelle  n'est  pas  sans  quelque  analogie  avec  celle  de 
l'acide  sulfhydrique  très-dilué. 

Le  fait  de  l'existence  de  Tacide  sulfhydrique  dans  les 
mélanges  gazeux  qui  émanent  de  plusieurs  sources  de 
Vichv  ne  saurait  toutefois  être  mis  en  doute.  En  eflet, 
les  gaz  émis  par  les  forages  de  Vaisse  et  Brosson ,  par  les 
sources  naturelles  Chomel  et  Lucas ,  possèdent  bien  réel- 
lement, quoique  d'une  manière  très-faible,  Todeur  carac- 
téristique de  l'hydrogène  sulfuré,  et  colorent  en  noir  les 
tuyaux  de  plomb  avec  lesquels  ils  sont  en  contact.  De  même, 
une  pièce  d'argent  plongée  dans  l'eau  du  puits  Carré  finît,  au 
bout  d'un  temps  assez  long  il  est  vrai ,  par  se  couvrir  d'une 
couche  de  sulfure.  Néanmoins,  nous  verrons  plus  loin  que 
si  les  gaz  de  cette  source  contiennent  en  réalité  de  l'acitle 
sulfhydrique,  la  proportion  en  est  absolument  indosable. 

Les  produits  gazeux  dégagés  par  les  sources  minérales 
du  bassin  de  Vichy,  essentiellement  composés  d'acide  car- 
bonique, renferment  donc  en  outre  des  quantités  tout  à  fait 
infinitésimales  d'acide  sulfhydrique.  De  plus,  M.  Baudri- 
mont  a  encore  annoncé  dans  ces  gaz  l'existence  de  propor- 
tions très-notables  d'oxygène  et  d'azote. 

Les  expériences  dont  nous  allons  rendre  compte  ont  été 
disposées  dans  le  but  d'effectuer  la  séparation  et  le  dosage 
de  ces  quatre  principes;  elles  sont  exclusivement  applica- 
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Lies  à  la  (lëlcrininatioii  de  la  composition  des  gaz  sponla- 
némcnt  émis  par  les  sources  minérales.  Elles  onl  été  exé- 
cutées à  l'aide  d'un  appareil  particulier,  composé  d'une 
grande  cloche  destinée  à  recueillir  directement  les  gaz  à  leur 
sortie  de  Teau*,  d'un  gazomètre  ^  d'un  système  de  tubes  des- 
siccateurs;  d'un  ballon  contenant  un  liquide  alcalin  ;  enfin 
d'une  petite  éprouvette  Gay-Lussac,  dans  laquelle  de- 
vaient se  réunir  les  gaz  non  absorbables  par  les  alcalis. 

Nous  ne  donnerons  pas  ici  une  description  détaillée  de 
cet  appareil  :  nous  dirons  seulement  que  toutes  les  parties 
en  étaient  disposées  de  manière  à  permettre  d'opérer  sur 
une  quantité  illimitée  de  produits  gazeux  ;  elles  étaient  réu- 
nies par  des  tubes  de  caoutchouc,  {)ortant  des  robinets  qui 
permettaient  de  régler  à  volonté  l'écoulement  des  gaz;  ces 
derniers  étaient  absorbés  par  l'ammoniaque  pur  et  concen- 
tré. On  pouvait  donc,  par  l'emploi  de  cet  appareil,  opérer 
la  séparation  des  principes  acides  et  neutres  contenus 
dans  ces  gaz  :  les  premiers  devaient  rester  tous  combinés 
avec  l'ammoniaque;  les  seconds  devaient  se  réunir  dans  la 
cloche  graduée  de  l'appareil  de  Gay-Lussac. 

J'ai  été  conduit  à  donner  la  préférence  à  l'ammoniaque, 
à  l'exclusion  des  autres  substances  alcalines,  parce  que  son 
emploi  permettait  une  vérification  de  l'analyse.  En  effet, 
en  précipitant  par  le  chlorure  de  barium  Tammoniaque  in- 
complètement carbonatée  ,  obtenue  dans  le  cours  de  l'expé- 
rience, on  produisait  du  carbonate  de  baryte  dont  le  poids 
et,  par  suite,  celui  de  l'acide  carbonique  correspondant 
devaient  concorder  avec  le  volume  de  gaz  observé  dans  le 
gazomètre. 

Spécialement  disposé  en  vue  d'effectuer  la  séparation  de 
l'acide  carbonique  et  des  gaz  non  absorbables  par  une  li- 
queur alcaline,  cet  appareil  ne  pouvait  pas,  sans  modifica- 
tions, servir  au  dosage  de  Tacide  suif  hydrique,  dont  la  plus 
grande  partie,  sinon  la  totalité,  aurait  été  décomposée  au 
contact  de  la  ponce  sulfurique  à  l'aide  de  laquelle  les  gaz 
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étaient  desséchés.  Ces  modifications  et  les  résultats  obtenus 
seront  exposés  plus  loin. 

Décrivons  d'abord  ce  qui ,  dans  l'analyse  de  ces  gaz ,  se 
rapporte  au  dosage  de  Tacide  carbonique.  Cet  acide  a  été 
déterminé  dans  les  produits  gazeux  de  six  sources  minérales, 
c'est-à-dire  dans  toutes  celles  de  Vichy  ou  des  environs  dé- 
pendant de  la  ferme  des  eaux ,  qui  ont  pu  me  donner  asse% 
de  gaz  pour  mes  expériences  :  ce  sont  les  sources  naturelles 
de  la  Grande-Grille,  du  puits  Carré, Lucas,  de  THôpital, 
et  les  puits  forés  d'Hauterive  et  de  Mesdames. 

Les  résultats  obtenus  sont  tous  d'une  très-grande  netteté 
et  identiques  entre  eux.  J'ai  toujours  observé  les  mêmes 
phénomènes  dans  la  marche  des  expériences.  Dès  le  début, 
la  cloche  graduée  qui  terminait  l'appareil  recevait  un  vo- 
lume de  i4  à  i6  centimètres  cubes  d'air  provenant  des  der- 
niers tubes  adducteurs  ;  ce  volume  restait  ensuite  invariable, 
quelle  que  fût  la  quantité  de  gaz  employé.  Au  bout  de  quel- 
ques instants,  l'opération  se  régularisait,  et  dès  lors  l'absorp- 
tion des  gaz  par  l'ammoniaque  se  faisait  complètement.  Ces 
résultats  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant,  qui  réunit  : 
les  indications  de  température  et  de  pression  barométrique 
sous  lesquelles  ont  été  mesurés  les  gaz  ;  leur  volume  ramené 
à  o  degré,  à  760  millimètres  de  pression,  et  corrigé  de 
l'excès  de  tension  produit  par  la  vapeur  d'eau.  J'ai  cal- 
culé, à  l'aide  de  ce  volume  corrigé,  le  poids  de  l'acide  car- 
bonique, et  j'ai  indiqué  en  regard  le  volume  d'air  recueilli 
dans  la  cloche  graduée.  Les  deux  dernières  colonnes  du  ta- 
bleau donnent  le  poids  du  carbonate  de  baryte  obtenu  en 
précipitant  par  le  chlorure  de  barium  l'ammoniaque  car- 
bonatée  pendant  l'expérience,  et  aussi  le  poids  de  l'acide 
carbonique  correspondant  à  celui  de  ce  carbonate  de 
baryte. 
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La  concordance  de  toutes  ces  analyses  est  manifeste,  et 
conduit  évidemment  à  cette  conséquence,  que  les  gaz  émis 
par  les  eaux  minérales  ci-dessus  énumérées  ne  contiennent 
ni  oxygène  ni  azote. 

Pour  compléter  cette  étude  des  produits  gazeux  des 
sources  de  Vichy,  j'ai  dû  chercher  à  déterminer  la  propor- 
tion d'acide  sulfhydrique  que  quelques-unes  d'entre  elles 
dégagent  d'une  manière  permanente.  Parmi  elles  on  doit 
compter,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment,  les 
sources  Lucas,  Brossou  et  de  Yaisse  ;  on  a  aussi  admis  la 
présence  de  cet  acide  dans  les  gaz  du  puits  Carré.  Quant 
aux  autres  sources  de  Vichy  ou  des  environs,  si  elles  émet- 
tent dans  quelques  circonstances  de  l'acide  sulfhydrique , 
ce  n'est  que  d'une  manière  accidentelle. 

Pour  effectuer  ces  dosages,  je  me  suis  servi  de  l'appareil 
employé  pour  la  détermination  de  l'acide  carbonique,  mais 
en  supprimant  les  tubes  dessiccateurs ,  dont  l'un,  conte- 
nant de  l'aeide  sulfurique,  aurait  nécessairement  occa- 
sionné la  décomposition  de  la  plus  grande  partie  de  Tacide 
sulfhydrique.  De  plus,  pour  obtenir  des  déterminations 
exactes  de  ce  dernier  principe  dans  un  mélange  gazeux, 
formé  pour  la  presque  totalité  d'acide  carbonique,  j'ai  dû 
opérer  sur  un  volume  relativement  considérable  de  ce  mé- 
lange^ et  choisir  un  réactif  de  nature  à  pouvoir  absorber 
complètement  les  deux  acides. 

Dans  le  but  de  satisfaire  à  ces  deux  conditions,  j'ai  fait 
usage  d'une  dissolution  ammoniacale  d'azotate  de  cuivre, 
laquelle  peut,  en  efiiet,  dissoudre  les  deux  gaz ,  et ,  par  une 
réaction  secondaire,  donner  l'acide  sulfhydrique  sous  forme 
de  sulfure  de  cuivre.  Dans  chaque  expérience,  j'ai  toujours 
employé  au  moins  quatre  litres  de  cette  dissolution  pour 
absorber  les  loo  ou  i5o  litres  de  gaz  sur  lesquels  j'ai  opéré. 
Cette  dissolution  ammoniacale  était  renfermée  dans  deux 
ballons  réunis,  comme  les  flacons  de  l'appareil  de  Woulf, 
par  un  tube  deux  fois  courbé  à  angles  droits  ^  l'absorption 
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des  gaz  était  presque  complète  dans  le  premier  ballon ,  et  le 
second  ne  recevait  que  la  très-petite  quantité  de  matière 
gazeuse  non  absorbée  par  le  premier  :  on  pouvait,  par  con- 
séquent, conduire  l'opération  avec  une  certaine  rapidité. 

Je  u^ai  pu  faire  que  deux  déterminations  d'acide  suif  hy- 
drique :  Tune  m'a  permis  de  constater  la  présence  d^une 
infinitésimale  proportion  de  cet  acide  dans  le  dégagement 
gazeux  de  la  source  Lucas;  Tautre,  tentée  sur  les  gaz  émis 
par  le  puits  Carré,  m'a  donné  un  résultat  négatif. 

A  la  source  Lucas,  j'ai  mis  en  expérience  i4o  litres  de 
gaz  à  la  pression  moyenne  de  21  degrés  :  la  moyenne  de  la 
pression  barométrique  de  la  journée  étant  de  ^54  milli- 
mètres, et  celle  de  la  température  de  Tair  de  92  degrés. 
L'opération  a  duré  onze  heures  consécutives;  l'absorp- 
tion des  gaz  par  la  liqueur  ammoniacale  a  été  complète. 

L'expérience  terminée,  j'ai  constaté  que  le  tube  adduc* 
teur,  plongeant  dans  la  dissolution  ammoniacale  d'azo- 
tate  de  cuivre,  était  noirci  ça  et  là  par  suite  d'un  dépôt  de 
sulfure;  la  dissolution  ammoniacale  filtrée  a  laissé  un  léger 
enduit  noir  sur  le  filtre.  La  quantité  de  sulfure  de  cuivre 
ainsi  obtenu  était  trop  petite  pour  pouvoir  être  dosée  avec 
quelque  exactitude ,  et  je  suis  bien  certain  d'être  au-dessus 
de  la  vérité  en  évaluant  son  poids  à  5  centigrammes. 

Ce  résultat  fait  incontestablement  ressortir  en  quelle 
infinitésimale  proportion  les  produits  gazeux  delà  source 
Lucas  contiennent  l'acide  suif  hydrique.  En  effet,  06*^,050 
de  sulfure  de  cuivre  correspondent  à  o8',oi8  d'acide  suif- 
hydrique;  par  conséquent,  i4o  litres  de  ces  gaz  contieu-- 
nent  donc  environ  2  centigrammes  de  principe  sulfureux. 

Si ,  pour  établir  ce  rapport  d'une  manière  plus  nette ,  on 
ramène  le  gaz  à  o  degré  et  à  la  pression  normale ,  on  pourra 
représenter  sa  composition  en  poids  et  en  volumes  par  les 
nombres  suivants  : 


{ 

agi   ) 

Acide  carbonique. .  . . 
Acide  suif  hydrique  .  . 

En  volumes, 
litres 
.        134,967 

0,011 

£d  poid&. 

268*234 
0,018 

Ou  sur  looo  parties  : 

Acide  carbonique 

Acide  suif  hydrique . . . 

•     999'9»" 
0 .  089 

I 000 , 000 

999» 9^2 
0,068 

1000,000 

L'acide  sulfhydrique  n'entre  donc  dans  la  composition 
des  gaz  émis  par  la  source  Lucas  que  pour  une  quantité  in- 
Cérîeure  à  77770 >  ^^  ^^  poids,  soît  en  volume^  cepen- 
dant cette  source  est  considérée  comme  la  plus  sulfureuse 
de  toutes. 

Si  la  proportion  du  principe  sulfureux  contenu  dans  les 
gaz  dégagés  par  cette  source  est  à  la  rigueur  dosable^  il  n'en 
est  plus  de  même  pour  celle  que  renferment  les  produits 
gazeux  du  puits  Carré.  J'ai  fait  passer  dans  la  solution  am- 
moniacale d'azotate  de  cuivre  i63  litres  des  gaz  de  cette 
dernière  source  sans  pouvoir  obtenir,  ni  dans  cette  solution^ 
ni  dans  le  tube  adducteur^  le  moindre  indice  de  la  forma- 
tion du  sulfure  de  cuivre  •,  la  quantité  d'acide  sulfhydrique 
émise  par  le  puits  Carré  est  donc  absolument  insignifiante* 

Parmi  les  sources  de  Vichy  qui  dégagent  normalement 
de  l'acide  sulfhydrique,  j'ai  mentionné  précédemment  les 
puits  Chomel,  Brosson  et  de  Vaisse.  J'aurais  beaucoup  désiré 
pouvoir  donner  ici  une  détermination  de  la  quantité  de  cet 
acide  contenue  dans  les  produits  gazeux  de  ces  sources; 
mais  je  n'ai  pu  effectuer  cette  recherche.  Par  trois  fois  dif- 
férentes, j'ai  disposé  mon  appareil  au  puits  Brosson  :  chaque 
fois  l'intermittence  irrégulière  de  son  écoulement  m'a  em- 
pêché d'utiliser  ce  travail  préliminaire.  Le  puits  de  Vaisse 
jaillit  pendant  six  minutes,  et  émet  alors  beaucoup  d'eau 
et  de  gaz  fortement  imprégné  de  l'odeur  sulfhydrique; 
maisil  s'arrête  ensuite  pendant  cinquante  minutes.  On  com- 
prend facilement  qu'il  est  à  peu  près  impossible  de  faire  à 
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ce  puits  des  expériences  un  peu  suivies.   Quant  au  puits 
Chomel ,  son  dégagement  gazeux  est  si  faible ,  qu'il  n'aurait 
jamais  pu  fournir  assez  de  matière  pour  ces  recherches,  et 
il  eût  été  en  outre  impossible  d'y  disposer  l'appareil. 

Des  expériences  précédentes ,  on  peut  donc  conclure  : 

i*^.  Que  les  gaz  émis  par  les  sources  de  Vichy  ne  con- 
tiennent ni  oxygène  ni  azote  \ 

2^.  Qu  ils  sont,  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas ,  en- 
tièrement constitués  par  l'acide  carbonique  ^ 

3^.  Que  quelques  sources  seulement  dégagent  de  l'acide 
sulihydrique ,  dont  la  proportion  la  plus  élevée  parait  être 
inférieure,  soit  en  poids,  soit  en  volume  ,  à  777^  du  poids 
ou  du  volume  du  mélange  gazeux. 

SECONDE  PARTIE. 

ANALYSES  DES  EAUX  MINÉRALES. 

La  méthode  d'analyse  que  nous  avons  suivie  pour  déter- 
miner la  composition  chimique  des  eaux  de  Vichy  est  nota- 
blement différente  de  celles  qui  sont  ordinairement  adop- 
tées dans  ce  genre  de  recherches.  En  général,  on  s'est  borné 
à  donner  la  liste  des  différents  sels  attribués  à  une  eau  mi- 
nérale ,  sans  préciser  suffisamment  les  procédés  analytiques 
suivis  et  les  expériences  ou  hypothèses  faites  pour  établir 
ces  compositions  salines;  nous  nous  sommes  attaché,  au 
contraire,  à  déterminer  directement  les  proportions  des 
divers  principes  miuéralisateurs  contenus  dans  les  eaux. 

Cette  méthode  nous  a  conduit  à  attribuer  à  chacune 
d'elles  deux  compositions  équivalentes.  Dans  la  première 
expression  directe  de  rexpérience,  nous  inscrirons  les  pro- 
portions de  bases  et  d'acides  trouvées  à  l'analyse ,  ou  admises 
dans  les  eaux  à  la  suite  d'inductions  Justifiées.  Dans  la  se- 
conde^ ces  principes  seront  réunis  par  le  calcul  à  l'état  de 
composés  salins. 

Le  mode  d'analyse  dont  nous  allons  donner  la  description 
présente  incontestablement  cet  avantage,  de  mettre  les  re- 
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cherches  hydrologiques  à  l'abri  de  deux  causes  d'erreur  que 
présentent  la  plupart  des  méthodes  connues  et  employées 
jusqu'ici  :  le  fractionnement  des  dosages  des  divers  prin- 
cipes, qui  a  pour  conséquence  de  compliquer  beaucoup  ces 
recherches  au  détriment  de  leur  précision  5  l'évaporation  à 
siccité  de  l'eau  minérale  ,  opération  très-préjudiciable  à  la 
détermination  des  acides  en  général,  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique  en  particulier. 

Nous  avons  déterminé  la  quantité  pondérale  de  chaque 
acide  dans  une  opération  distincte,  exécutée  pour  chacun 
d'eux  sur  un  nouveau  volume  d'eau  ;  chaque  base  a  été  dosée 
en  totalité ,  après  avoir  été  séparée  des  autres  principes  par 
les  procédés  connus  de  l'analyse  chimique.  Enfin  les  sub- 
stances qui ,  dans  une  plus  faible  proportion ,  concourent  à 
la  minéralisation  des  eaux  comprises  dans  cette  étude,  ont 
été  recherchées  qualitativement,  et,  autant  que  possible, 
quantitativement  évaluées  à  la  suite  d'expériences  spéciales, 
exécutées  tant  sur  les  résidus  d'évaporatîon  de  plusieurs 
litres  d'eau,  que  sur  les  produits  solides  qu'elles  abandon- 
nent spontanément. 

Les  recherches  effectuées  sur  les  concrétions  formées  par 
les  eaux  de  Vichy  seront  rapportées  dans  la  partie  suivante 
de  ce  travail;  ici  nous  décrirons  seulement  les  expériences 
analytiques  exécutées  sur  les  eaux  elles-mêmes. 

Afin  d'apporter  dans  cet  exposé  plus  de  précision ,  nous 
ferons  l'application  des  procédés  suivis  à  l'analyse  d'une  de 
ces  eaux  minérales;  nous  choisirons  pour  exemple  l'eau  de 
la  Grande-Grille ,  et  pour  que  cet  exposé  lui-même  présente 
le  plus  d'ordre  et  de  clarté  possible  ,  nous  en  diviserons  la 
description  en  cinq  paragraphes,  ayant  chacun  un  objet 
spécial. 

Nous  examinerons  donc  successivement  les  résultats 
obtenus  : 

i^.  Dans  la  détermination  du  poids  du  résidu  laissé  par 
l'évaporation  de  l'eau  minérale  5 
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2^.  Dans  la  détermination  des  acides  ,  susceptibles  d'être 
dosés  dans  un  litre  d'eau  ; 

3°.  Dans  la  séparation  et  le  dosage  de  la  silice  et  des 
bases  *, 

4°.  Le  quatrième  paragraphe  comprendra  ics  recherches 
spéciales,  qualitatives  et  quantitatives,  des  petites  quan- 
tités de  substances  acides  ou  basiques  contenues  dans  ces 
eaux  minérales  ^ 

5^.  Enfin ,  nous  chercherons  à  trouver  .dans  la  compa- 
raison du  poids  du  résidu  fixe  et  de  la  somme  des  sels  neu- 
tres calculés  d'après  les  données  de  l'expérience,  une  véri- 
fication de  Tanalyse» 

Tous  les  résultats  obtenus  seront  ensuite  brièvement  dis- 
cutés, et  enfin  réunis  dans  un  tableau  synoptique. 

§,p.  —  Détermination  du  poids  des  résidus. 

Cette  détermination  constitue  un  des  éléments  essentiels 
de  l'analyse  d'une  eau  minérale;  en  effet,  la  connaissance 
précise  du  rapport  qui  existe  entre  un  volume  donné  d'eau 
et  le  poids  des  sels  qu'elle  contient,  permet  d'évaluer  la  quan- 
tité de  principes  minéraux  sur  lesquels  on  opère ,  quand  on 
connaît  préalablement  le  volume  d'eau  mis  en  expérience. 
Nous  verrons  plus  loin  comment  la  notion  exacte  du  poids  de 
ce  résidu  peut  être  utilisée  pour  la  vérification  de  l'analyse. 

Deux  cent  cinquante  centimètres  cubes  de  l'eau  de  la 
Grande-Grille  ont  été  évaporés  à  siccité  et  à  une  très- 
douce  chaleur,  dans  une  capsule  de  platine  tarée  *,  le  résidu  j 
calciné  au  rouge  faible,  pesait  iS'^^Soa,  ou,  pour  i  litre, 

§  II.  —  Détermination  des  acides. 

Les  acides  dont  le  dosage  est  possible  dans  i  litre  d'eau 
de  la  Grande-Grille ,  sont  les  acides  carbonique,  sulfurique, 
phosphorique  et  chlorhydrique  ;  ils  ont  été  déterminés  dans 
cette  eau  par  les  procédés  suivants  : 

i*^.  Acide  carbonique,  —  Tous  les  dosages  d'acide  car- 
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bonîque  des  eaux  de  Vichy  et  de  Cbàteldon  ont  été  préparés 
par  moi-même  auprès  des  sources  et  terminés  à  Paris.  Pour 
cela ,  je  mesurais  exactement ,  à  la  source  même ,  200  cen- 
timètres cubes  d'eau  minérale,  qui  était  immédiatement 
versée  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri ,  contenant  une  dis- 
solution ammoniacale  bien  claire  de  chlorure  de  barium.  Il 
se  formait  tout  de  suite  un  abondant  précipité  de  sulfate  et 
de  carbonate  de  baryte;  le  flacon  était  aussitôt  rempli  avec 
de  Feau  distillée,  bouché,  étiqueté  et  luté  soigneusement. 
Tous  ces  précipités,  transportés  au  laboratoire  de  TEcole 
des  Mines,  ont  été  lavés  par  décantation,  recueillis  sur  des 
filtres,  enfin  traités  par  Tacide  chlorhydrique  pur  étendu 
d'eau.  Le  carbonate  de  baryte  seul  s'est  dissous,  le  sulfate 
est  resté  insoluble;  de  cette  dissolution  chlorhydrique  fil- 
trée on  a-précipité  la  baryte  par  Tacide  sulfurique  5  le  poids- 
du  sulfate  de  baryte,  déterminé  après  calciuation,  a  permis 
de  calculer  celui  de  Tacide  carbonique;  100  parties  de  sul- 
fate de  baryte  correspondent  à  18,8  d'acide  carbonique. 

Deux  cents  centimètres  cubes  d'eau  de  la  Grande-Grille 
ont  donné  4^'", 700  de  sulfate  de  baryte  5  i  litre  aurait  donné 
23^*^,500  ,  correspondant  à  4^*^,418  d'acide  carbonique. 

tP.  Acide  sulfurique.  —  Un  demi-litre  d'eau  de  la 
Grande-Grille,  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  pur, 
puis  traité  par  le  chlorure  de  barium ,  a  donné  :  sulfate  de 
baryte,  o^%240î  soit,  par  litre,  06^^,4805  d'où,  acide  sul- 
furique sur  I  litre,  o*%i64. 

3*^.  Acide  phosphorique,  —  L'existence  de  l'acide  plw- 
phorique  dans  les  eaux  de  Vichy  ne  saurait  être  mise  en 
doute*,  elle  a  été  constatée  de  la  manière  la  plus  formelle 
dans  ces  eaux  et  aussi  dans  les  produits  solides  qu'elles  aban- 
donnent spontanément.  La  proportion  de  cet  acide,  tou- 
jours peu  élevée  ,  est  quelquefois  à  peine  appréciable;  tou- 
tefois les  incertitudes  qui  accompagnent  constamment  les 
dosages  de  l'acide  phosphorique,  surtout  quand  il  se  trouve 
dans  une  li(|ueur  avec  des  bases  terreuses,  s'opposent  à  ce 
que  je  puisse  attribuer  une  valeur  absolue  aux  détermina- 
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lions  que  j*en  ai  faites,  et  je  ne  puis  guère  les  présenter  que 
comme  une  approximation. 

Dans  I  litre  d'eau  de  la  Grande-Grille,  j'ai  dissous  envi- 
ron 5  grammes  de  carbonate  de  soude  pur  préalablement 
essayé 5  j'ai  fait  bouillir  pendant  deux  heures  au  moins  :  le 
carbonate  de  soude  a  précipité  toutes  les  bases  terreuses ,  et 
transformé  les  phosphates  de  ces  bases  en  phosphate  de 
soude.  J'ai  filtré  la  liqueur  bouillante,  saturé  le  carbonate 
de  soude  par  un  léger  excès  d'acide  chl  or  hydrique ,  et  de 
nouveau  porté  à  TébuUition  pour  chasser  l'acide  carbo- 
nique. L'excès  d'acide  chlorhydrique  a  été  saturé  par  l'am- 
moniaque ,  il  ne  s'est  formé  aucun  précipité  :  ajoutant  alors 
à  cette  liqueur  ammoniacale  du  sulfate  ammoniaco-magné- 
sien,  j'ai  obtenu  un  précipité  qui  pesait,  après  calcination 
au  rouge,  os'jiia;  d'où,  acide  phosphorique,  o*',o7o. 

Ce  précipité  avait  tous  les  caractères  physiques  du  phos- 
phate ammoniaco-magnésien  ]  il  a  donné  au  chalumeau 
les  réactions  de  Facide  phosphorique  5  après  la  calcination , 
je  l'ai  considéré  comme  phosphate  de  magnésie  à  2  équiva- 
lents de  base,  et  j'ai  calculé,  en  conséquence,  le  poids  de 
l'acide  phosphorique. 

4^.  Acide  chlorhydrique,  —  Cet  acide  a  été  dosé  sur  \  li- 
tre d'eau  de  la  Grande-^Grille ,  acidulée  par  l'acide  azotique 
pur,  puis  additionnée  d'un  excès  d'azotate  d'argent.  Le 
chlorure  d'argent ,  recueilli  dans  une  petite  capsule  de  por- 
celaine tarée ,  puis  fondu ,  pesait  o*',66o  ;  par  conséquent , 
s^  I  litre,  i*%320  :  d'où ,  acide  chlorhydrique  ,  par  litre, 
08-^,334. 

§  IIL  —  Détermination  de  la  silice  et  des  bases. 

Ce  paragraphe  comprend  seulement  les  séparations  et 
dosages  de  la  silice  et  des  bases  existant  en  dissolution 
dans  I  litre  d'eau  de  la  Grande-Grille,  en  quantité  suffi- 
sante pour  en  permettre  la  détermination  5  la  recherche  des 
petites  quantités  de  substances  qui  concourent  également  à 
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la  minéralisation  des  eaux  de  Vicby  sera  exposée  ultérieu- 
remenl. 

Pour  eflecluer  ces  séparations,  j'ai  mesuré  exactement 
I  litre  d'eau,  donnant,  d'après  la  détermination  précédente, 
56',2o8  de  résidu  fixe.  Cette  eau ,  saturée  par  l'acide  chlor- 
hydrîque  pur ,  fut  portée  à  l'ébullition  pour  chasser  tout 
l'acide  carbonique,  évaporée  à  sec  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  puis  abandonnée  pendant  cinq  à  six  heures 
sur  le  bain  de  sable  pour  détruire  l'état  gélatineux  de  la 
silice.  Le  résidu  de  cette  évaporation,  humecté  d'acide 
chlorhydrique ,  étendu  d'eau  et  filtré,  a  laissé  sur  le  filtre 
une  matière  grise ,  qui  est  devenue  très-blanche  par  inci- 
nération au  rouge.  C'était  de  la  silice,  entièrement  so- 
luble  à  froid  dans  la  potasse  ;  son  poids  était  de  0^^,070. 

La  liqueur  acide,  saturée  par  l'ammoniaque,  a  donné  un 
précipité  floconneux,  légèrement  coloré  en  jaune,  ayant 
tout  l'aspect  d'un  mélange  d'alumine  et  de  sesquioxyde  de 
fer 5  il  pesait  oS',o63.  Ce  précipité,  bien  que  ressemblant 
à  Talumine,  était  en  réalité,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré , 
du  phosphate  de  chaux  coloré  par  une  trace  de  fer.  En  cal- 
culant la  composition  de  ce  précipité,  considéré  comme 
phosphate  de  chaux  à  2  équivalents  de  base,  on  trouve  qu'il 
devait  contenir  :  chaux  0^^,027,  laquelle  devra  être  ajoutée 
à  celle  dosée  directement. 

Une  détermination  spéciale  du  proloxydç  de  fer  effectuée 
sur  10  litres  d'eau  de  la  Grande-Grille ,  a  donné,  par  litre, 
o6',oo2  de  ce  principe. 

Reprenons  la  suite  de  l'analyse.  Le  reste  de  la  chaux , 
précipité  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  pesait,  après  un 
traitement  approprié,  oS'',i44î  cette  quantité,  réunie  à 
celle  précédemment  obtenue,  porte  à  0^^,171  la  proportion 
totale  de  la  chaux  contenue  dans  un  litre  d'eau  de  la  Grande- 
Grille.  Nous  verrons  plus  loin  que  cette  chaux  renfermait 
de  la  strontiane. 

Les  liqueurs  séparées  du  précipité  d'oxalate  de  chaux  ont 
été  évaporées  à  siccité;  on  a  chassé  les  sels  ammoniacaux 
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par  calcination,  transforme  le  résidu  en  sulfates,  puis  effec- 
tué la  séparation  de  la  magnésie  et  des  alcalis  à  Taide  de 
l'acétate  de  baryte. 

La  magnésie  a  élé  dosée  à  Tétat  de  sulfate^  le  sél  ainsi 
obtenu  pesait  oS'',285,  correspondant  à  magnésie  caustique, 
o8%o97. 

Toutes  ces  séparations  effectuées,  il  ne  restait  plus  dans 
les  liqueurs  que  la  potasse  et  la  soude;  ces  deux  bases  ont 
été  amenées  à  l'état  de  chlorures ,  puis  on  a  pris  le  poids  de 
ces  deux  sels,  après  une  calcination  au  rouge  faible.  Ce  mé- 
lange  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  potassium 
pesait  4^'',985. 

Il  a  été  dissous  dans  Teau,  additionné  de  chlorure  de 
platine,  puis  le  tout  a  été  fortement  concentré;  le  résidu 
repris  par  l'alcool  a  donné  :  chlorure  de  platine  et  de  potas- 
sium, o6%g5o,  d'où  chlorure  de  potassium,  o^^aSp. 

Le  mélange  des  deux  chlorures,  fixé  en  poids  à  4^',985 , 
contenait  donc  : 

Chlorure  de  potassium 07289 

Chlorure  de  sodium 4  »^9^ 

Total  égal 4>985 

En  calculant  d'après  ces  données  les  poids  de  potasse  et 
de  soude  correspondant  à  ceux  de  ces  chlorures ,  on  trouve 
que  06^,289  de  chlorure  de  potassium  répond  à  o«'^,i82  de 
potasse,  et  que  4^*^969^  ^^  chlorure  de  sodium  répond  à 
2^'',488  de  soude. 

§  IV.  —  Recherche  des  principes  contenus  en  petite 
quantité  dans  les  eaux  de  Vichy, 

Les  recherches  spéciales  auxquelles  est  consacré  ce  para- 
graphe ont  eu  pour  but  de  constater,  dans  les  eaux  de  Vi- 
chy, l'existence  et,  autant  que  possible,  de  déterminer  la 
proportion  de  plusieurs  principes  qu'il  eût  été  difficile  de 
doser  en  opérant  sur  un  volume  d'eau  trop  restreint.  Ces 
principes  sont  les  acides  arséniquc,  borique,  sulfliydriquc, 
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le  fluor,  Tiode ,  le  brome ,  les  protoxydes  de  fer  et  de  man- 
ganèse, Talumine,  la  strontiane,  la  lithine,  enfin  la  ma- 
tière organique.  ^ 

Acide  arsénique. — Toutes  les  eauxminëralesdubassin  de 
Vichy,  et  aussi  celles  de  Médague ,  essayées  à  l'appareil  de 
Marsh ,  m'ont  donné  les  réactions  caractéristiques  de  l'arse- 
nic. La  proportion  de  ce  principe  a  plusieurs  fois  été  déter- 
minée, et  dans  plusieurs  eaux  différentes,  d'après  le  poids 
de  sulfure  d'arsenic  obtenu  après  réduction  du  principe 
arsenical  par  l'acide  sulfureux.  Les  poids  de  ces  précipités 
étaient  toujours  trop  peu  élevés  pour  qu'il  fût  possible  de 
tenter  une  analyse  5  le  sulfure  recueilli  a  été  considéré 
comme  sesquisulfure  d'arsenic^  et  j'ai  admis,  en  outre, 
que  l'arsenic  existait  dans  l'eau  elle-même  à  l'état  d'acide 
arsénique.  Ces  deux  suppositions  seront  justifiées  par  les 
expériences  décrites  dans  la  troisième  partie  de  cet  extrait. 

Acide  borique.  —  M.  Filhol ,  utilisant  la  réaction  indi- 
quée par  M.  Henry  Rose ,  a  le  premier  annoncé  l'existence 
de  l'acide  borique  dans  les  eaux  de  Vichy.  Cette  réaction  est 
basée,  comme  on  sait,  sur  la  coloration  rouge  qu'acquiert 
le  papier  jaune  de  curcuma  plongé  dans  un  mélange  d'acides 
chlorhydrique  et  borique.  J'ai  pu,  à  plusieurs  reprises,  vé- 
rifier l'exactitude  du  fait  annoncé  par  M.  Filhol  5  toutefois, 
de  même  que  lui,  je  subordonnerai  l'exactitude  des  résultats 
à  celle  de  la  réaction,  et,  sous  celte  réserve, j'admettrai 
cet  acide  au  nombre  des  principes  minéral! sa teurs  des  eaux 
de  Vichy. 

Acide  suif  hydrique.  —  Quelques-unes  des  eaux  miné- 
rales que  nous  étudions  émet4;ent,  on  le  sait  déjà,  des  traces 
d'acide  sulfhydrique  parmi  leurs  produits  gazeux-,  toutefois 
la  proportion  de  ce  principe  restée  en  dissolution  est  telle- 
ment infinitésimale ,  qu'elle  n'est  pas  appréciable  par  les 
réactifs  les  plus  sensibles^  cependant  il  convient  d'admettre 
des  traces  d'acide  sulfliydrique  dans  les  eaux  des  sources 
Lucas,  Chomel ,  Brosson,  de  Vaisse,  et  sans  doute  aussi  du 
puits  Carré. 
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Fluor.  —  Cet  élément  n'a  pas  été  recherché  dans  les  eaux 
elles-mêmes;  mais  les  nombreuses  expériences  quej*ai  faites 
sur  les  dépôts  et  concrétions  formés  par  ces  eaux ,  dans  le 
but  d'y  trouver  du  fluor,  m'ayant  toujours  donné  des  résul- 
tats négatifs ,  je  me  crois  autorisé  par  ces  insuccès  à  ne  pas 
admettre  cet  élément  dans  leur  composition. 

Iode.  —  Je  n'ai  pas  été  plus  heureux  dans  les  essais  nom- 
breux que  j'ai  tentés  afin  de  constater  la  présence  de 
l'iode,  admis  dans  ces  eaux  par  quelques  chimistes.  J'ai 
toujours  opéré  sur  5  litres  au  moins,  et  souvent  sur  un  vo- 
lume beaucoup  plus  grand  d'eaux  minérales;  ces  eaux, 
préalablement  additionnées  ou  non  d'un  excès  de  potasse 
caustique  pure  (i),  étaient  évaporées  presque  à  siccité;  le 
résidu  était  repris  par  l'alcool,  la  liqueur  alcoolique  filtrée 
et  de  nouveau  évaporée  à  sec  avec  précaution.  J'ai  fait  sur 
les  résidus  ainsi  obtenus  les  essais  les  plus  variés,  sans  pou- 
voir obtenir  aucune  des  réactions  caractéristiques  de  l'iode; 
le  fait  de  l'existence  de  cet  élément  dans  les  eaux  que  nous 
étudions  ici  est  donc  pour  le  moins  fort  douteux. 

Brome.  — Il  en  est  de  même  du  brome,  dont  j'ai  vai- 
nement cherché  à  constater  la  présence  dans  ces  eaux. 

Protoxjde  de  fer.  —  Toutes  les  eaux  minérales  étudiées 
dans  ce  travail  contiennent  du  protoxyde  de  fer;  la  pro- 
portion de  ce  principe  est  en  général  peu  élevée  ;  cepen- 
dant quelques-unes  d'entre  elles  en  renferment  des  quan- 
tités assez  grandes  pour  pouvoir  être  nettement  classées 
parmi  les  eaux  ferrugineuses.  Ces  eaux  ,  plus  particulière- 
ment chargées  de  protoxyde  de  fer,  sont  celles  des  sources 
de  Mesdames,  de  l'Enclos  des  Célestins,  de  Sainte-Marie, 
Elisabeth,  de  l'Abattoir,  d'Hauterive  et  de  Saint- Yorre. 

Je  ne  décrirai  pas  ici  les  procédés  que  j'ai  suivis  pour 

(i)  Pour  donner  plus  de  fixité  à  Piode,  on  a  conseillé  Pemploide  la  pe- 
lasse dans  les  recherches  des  petites  quantités  de  cet  élément.  Il  n^est  pas 
inutile  de  faire  remarquer  que  la  potasse  contient  presque  toujours  un  peu 
d^argent;  son  emploi  peut  donc  déterminer  la  formation  d^un  iodure  inso- 
luble et  par  conséquent  nuire  quelquefois  au  succès  de  ces  recherches. 
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délerminer  les  chiffres  iuscrits  dans  Je  tableau  qui  résume 
ces  recherches  :  je  dirai  seulement  que  les  dosages  du  fer 
ont  été  préparés  par  moi-même  auprès  des  sources  ^  les 
nombres  consignés  dans  ce  tableau  représentent  donc  les 
quantités  de  principe  ferrugineux  contenues  par  les  eaux 
aussitôt  après  leur  émergence. 

Protoocyde  de  manganèse.  —  Au  nombre  des  principes 
constituants  des  eaux  de  Vichy,  il  faut  ajouter  aussi  le  prot- 
oxyde  de  manganèse.  Tous  les  précipités  de  protoxyde  de 
fer  obtenus  de  ces  eaux  minérales  en  quantité  suffisante 
pour  être  examinés  qualitativement,  ont  donné  les  réac- 
tions du  manganèse,  après  fusion  au  creuset  d'argent  avec  un 
mélange  de  nitre  et  de  potasse;  de  plus,  la  présence  de  ce 
métal  a  été  surabondamment  démontrée  dans  les  produits 
solides  qui  se  forment  autour  des  sources. 

Alumine,  —  En  soumettant  à  Texamen  analytique  le 
précipité  formé  dans  les  eaux  de  Vichy  par  Tammoniaque 
après  séparation  de  la  silice,  j'ai  pu  y  constater  la  présence 
de  l'acide  phosphorique ,  de  la  chaux  et  du  fer,  mais  non 
celle  de  Talumine  \  il  ne  serait  donc  pas  impossible  qu'on 
ait  pris  pour  de  l'alumine  du  phosphate  de  chaux  précipité 
par  l'ammoniaque ,  lequel ,  du  reste,  possède  tous  les  carac- 
tères physiques  de  l'alumine  hydratée. 

Strontiane.  — Le  fait  de  l'existence  de  la  strontiane  dans 
les  eaux  minérales  de  Vichy  ne  peut  être  mis  en  doute  ; 
cette  base,  précipitée  en  même  temps  que  la  chaux  par 
l'oxalate  d'ammoniaque ,  a  été  déterminée  dans  ces  préci- 
pités de  la  manière  la  plus  formelle.  Ces  précipités  étaient 
calcinés ,  dissous  dans  Tacide  azotique  pur,  la  dissolution 
était  évaporée  à  siccité,  puis  le  résidu  traité  par  Talcool 
à  4o  degrés.  Les  petites  quantités  d'azotate  restées  insolubles 
donnaient  toutes  les  réactions  qui  caractérisent  la  strontiane. 

Liihine, — J'ai  recherché  cette  base,  trouvée  par  quelques 
expérimentateurs  dans  les  eaux  de  Vichy  ;  j'ai  opéré  à  plu- 
sieurs reprises  sur  des  quantités  considérables  de  sels  alcalins 
provenant  de  ces  eaux,  et  j'ai  constamment  obtenu  des  ré- 
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sultats  négatifs.  Il  semble  donc ,  autant  du  moins  qne  le 
permet  Tincertitude  des  procédés  indiqués  pour  la  détermi- 
nation de  la  lithine,  que  cette  base  n^existe  pas  dans  ces  eaux. 
Matière  organique.  —  A  Ténumération  des  principes 
précédents,  il  faut  encore  ajouter  une  matière  organique 
existant  à  Tétat  de  dissolution  dans  chacune  de  ces  eaux,  et 
se  manifestant  constamment  dans  les  résidus  de  leur  évapo- 
ration,  auxquels  elle  communique  une  couleur  grise,  la- 
quelle disparait  par  une  calcination  prolongée  au  contact 
de  Tair.  Cette  substance,  étudiée  dans  une  concrétion  ara- 
goni tique  formée  par  l'eau  du  puits  Carré,  se  comporte 
comme  une  matière  bitumineuse^  et,  en  conséquence ,  je  la 
désignerai  par  ce  nom.  Je  n^ai  pas  cru  devoir  me  préoccuper 
des  métamorphoses  qu'elle  éprouve  au  contact  de  Tair  et  de 
la  lumière  *,  elle  se  transforme  alors  en  un  ou  plusieurs  corps 
organisés,  et,  sous  ce  nouvel  état,  son  étude  rentre  essen- 
tiellement dans  les  attributions  des  naturalistes. 

§  V.  —  Vérification  de  V analyse. 

Les  recherches  dont  nous  venons  de  donner  un  résumé 
rapide,  appliquées  à  l'étude  de  l'eau  de  la  Grande-Grille , 
conduisent,  pour  un  litre,  à  la  composition  suivante ,  di- 
rectement déduite  de  l'expérience;  Dans  cette  énumération 
ne  sont  pas  compris  les  principes  dont  les  proportions  sont 
indosables  : 

Acide  carbonique 494'^ 

Acide  sulfurique o , i64 

Acide  phosphorique.  .  .  0,070 

Acide  arsénique 0,001 

Acide  chlorhydrique.  .  o,334 

Silice 0,070 

Protoxyde  de  fer 0,002 

Chaux 0,169 

Strontiane 0,002 

Magnésie o>^97 

Potasse 0,182 

5H)udc 2,488 

7^997 
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Elle  contient  donc ,  par  litre ,  7^^,997  de  substances  miné- 
rali santés  ^  le  poids  des  sels  fixes  obtenus  de  son  évapora tion 
est  égal  à  5s',2o8  5  il  y  a,  par  conséquent,  en  faveur  des  ré- 
sultats de  l'analyse  une  différence  en  plus  représentée  par 
le  nombre  2^'',789.  Cette  différence  est  surtout  causée  par 
l'élimination  de  la  portion  d'acide  carbonique  combinée 
à  l'état  de  bicarbonates  avec  les  bases  ou  simplement  dis- 
soute dans  l'eau  minérale;  mais  elle  provient  aussi  de  ce 
que  les  sels  fixes  obtenus  par  évaporation  renfermaient  des 
cblorures,  dont  le  chlore  est  inscrit  dans  le  tableau  précé- 
dent à  l'état  d'acide  chlorhydrique.  La  somme  7^^,997  est 
donc  affectée  en  plus  de  la  quantité  oS'^,o83,  représentant 
le  poids  de  l'eau  correspondant  à  celui  de  l'hydrogène  con- 
tenu dans  oS',334  d'acide  chlorhydrique. 

D'un  autre  côté,  l'exactitude  des  trois  propositions  sui- 
vantes nous  parait  tout  à  fait  démontrée  : 

1^.  Le  poids  des  sels  fixes  obtenus  par  évaporation  d'un 
litre  d'eau  minérale  représente  assez  exactement  celui  des 
sels  neutres  susceptibles  de  prendre  naissance  par  la  combi- 
naison des  bases  et  des  acides  dosés  sur  un  pareil  volume 
d'eau ,  pour  que  l'on  puisse  établir  une  comparaison  entre 
le  poids  de  ce  résidu  et  la  somme  des  sels  neutres  calculés 
d'après  les  données  de  l'analyse. 

2^.  La  somme  des  sels  calculés,  comprenant  la  totalité 
des  bases  et  une  quantité  correspondante  d'acides,  sera 
toujours  la  même  quel  que  soit  l'ordre  dans  lequel  on  com- 
bine ces  divers  principes.  On  pourra  donc ,  sans  préjuger 
aucunement  la  composition  saline  de  l'eau,  adopter  pour 
ces  calculs  un  ordre  arbitraire. 

3°.  Enfin ,  les  quantités  représentant  le  poids  du  résidu 
fixe  de  l'eau  évaporée  et  la  somme  des  sels  calculés  devront 
être  à  peu  près  égales,  et  de  cette  concordance  ressortira  la 
vérification  de  l'analyse.  Cette  vérification  ne  sera  toutefois 
pas  applicable  à  l'acide  carbonique,  dont  la  plus  grande 
partie  est  éliminée  pendant  l 'évaporation. 
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Comme  application  de  ces  principes,  je  réunis  dans  le 
tableau  suivant  les  composés  neutres  arbitrairement  formés 
par  la  réunion  des  acides  et  des  bases  dosés  dans  un  litre 
d'eau  de  la  Grande-Grille. 

Carbonate  neutre  de  soude 3,449 

Carbonate  neutre  de  potasse. . . .  0,267 

Carbonate  neutre  de  chaux o,3oi 

Carbonate  neutre  de  strontiane. .  o,oo3 

Carbonate  neutre  de  magnésie. . .  0,200 

Sulfate  de  soude ^9^^ 

Phosphate  de  soude o , i3o 

Arscniate  de  soude 0,002 

Chlorure  de  sodium o,534 

Silice 0,070 

Sesquioxyde  de  fer 0,002 

5,24g 

Le  poids  du  résidu  d'évaporation  d^un  litre  de  cette  eau, 
déterminé  par  expérience  ,  est  égal  à  5s'',2o8  ;  la  somme  des 
sels  neutres  calculés  est  un  peu  plus  élevée  *,  néanmoins  les 
nombres  qui  représentent  ces  deux  quantités  sont  encore 
assez  concordants^  ils  sont  entre  eux  comme  106 1  100,76 

Les  compositions  salines  calculées  de  la  même  manière, 
d'après  les  résultats  d'expérience  obtenus  dans  l'analyse  des 
autres  eaux  de  Vichy,  ont  toujours  donné  un  total  un  peu 
supérieur  aux  chiffres  des  poids  de  sels  fixes  obtenus  par 
évaporation.  Cette  différence  en  plus  provient  certaine- 
ment de  la  magnésie ,  qui ,  pendant  la  calcination  du  ré- 
sidu ,  perd  son  acide  carbonique ,  lequel  lui  est  restitué  par 
le  calcul. 

Résumé  des  recherches  précédentes. 

Les  expériences  décrites  dans  les-  trois  premiers  paragra- 
phes de  l'exposé  qui  précède  ,  c'est-à-dire  la  détermination 
du  poids  des  sels  fixes ,  et  les  dosages  des  acides  et  des  hases 
contenus  dans  un  litre  d'eau  en  proportions  suffisantes  pour 
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l'analyse,  ont  été  exécutées  sur  toutes  les  eâitx  minérales 
comprises  dans  cette  étude.  Plusieurs  fois  constatés  sur  un 
certain  nombre  de  ces  eaux ,  les  résultats  obtenus  dans  les 
recherches  spéciales  mentionnées  dans  le  quatrième  para- 
graphe ont  été  étendus  par  induction  iaux  autres  eaux  miné- 
rales. Ces  résultats  nous  conduisent  à  éliminer  de  leur  com- 
position le  fluor,  l'iode ,  le  brome ,  Ta  lithine  et  Talumine. 
Nous  sommes,  au  contraire,  autorisé  à  admettre  qu'elles 
renferment  les  acides  carbonique ,  sulfurique ,  phosphori- 
que,  arsénique,  borique,  chlorhydrique,  et,  dans  quelques 
cas  particuliers,  sulfbydrique;  elles  contiennent  encore  de 
la  silice ,  du  protoxyde  de  fer,  du  protoxyde  de  manganèse , 
de  la  chaux,  de  la  strontiane,  de  la  magnésie,  de  la  po- 
tasse, de  la  soude,  et  une  matière  organique  bitumineuse. 

Toutefois ,  nous  sommes  loin  d'affirmer  que  la  composi- 
tion chimique  attribuée  dans  les  tableaux  suivants  à  cha- 
cune de  ces  eaux  minérales  soit  définitive ,  et  il  est,  au  con- 
traire, très-probable  que  le  nombre  des  principes  énumérés 
ci-dessus  s'accroîtra  à  mesure  que  les  découvertes  inces- 
santes delà  chimie  mettront  entre  les  mains  des  expérimen- 
tateurs des  procédés  d'investigation  plus  sensibles. 

Ces  tableaux  comprennent  les  proportions  de  bases  et  d'a- 
cides trouvées  ou  admises  dans  chacune  des  eaux  minérales 
qui  font  le  sujet  de  ce  travail  ;  le  poids  du  résidu  de  sels 
fixes  déterminé  par  expérience  ;  celui  des  sels  neutres 
calculés  d'après  les  proportions  des  principes  acides  et  basi- 
ques. La  comparaison  de  ces  deux  derniers  nombres  sert 
de  vérification  aux  analyses,  et,  pour  rendre  plus  nette  cette 
comparaison,  nous  avons  inscrit  au-dessous  le  rapport  cen- 
tésimal existant  entre  ces  deux  nombres. 

Toutes  ces  quantités  sont  exprimées  en  grammes  et  frac- 
tions du  gramme,  et  rapportées  à  i  litre  d'eau. 
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Tableau  comprenant  les  proportions  des  divers  principes,  acides  et  hasi 


Désignai,  des  looalit. 


DÉNOXinATlOlf  DES  SOURCES.. 


Acide  carbonique. . . . 

»    suUurique 

M    phosphorique. . 

M    arsénique 

»    borique 

»    chlorbydriquo . 

Silice 

Protoxydo  de  fer 

Protoxyde  de  mangan . 

Chaux 

Strontiane 

Magnésie 

Potasse 

Soude 

Matière  bitumineuse. 

Totaux 


Viohy. 


GRARDB- 
GBILLB. 


4.4'8 

0,164 
0,070 


0,001 


traces. 

0,334 

0,070 


0,002 


traces. 
0,169 
0,002 

0,182 
2,488 
traces. 


poirs 

CHOXEL. 


PUITS 
CIRRÉ. 


7»997 


4,4^9 

4,4«8 

0,164 

0,164 

o,o38 

o,oi5 

0,001 

0,001 

traces. 

traces. 

0,334 

0,334 

0,070 

0,068 

0;0O2 

0,002 

traces 

traces. 

0,166 

0,164 

0,002 

0,002 

0,108 

0,107 

0,192 

0,196 

2,536 

2,445 

traces. 

traces. 

LUCAS. 


0,042 


7»9i6 


5,348 
0,164 
o,o38 


OyOOI 


traces. 
0,324 
o,o5o 


Oy0O2 


traces. 
0,212 
o,oo3 
o,oS8 
0,146 
2,5oi 

traces. 


hApital. 


CiLSSTOS 


4»7i9 

4,705 

0,164 

0,164 

0,025 

o,o5o 

0,001 

0,001 

traces. 

traces. 

0,324 

0,334 

o,o5o 

0,060 

0,002 

0,002 

traces. 

traces. 

0,222 

0,180 

o,oo3 

o,oo3 

0,064 

o,io5 

0,228 

o,i63 

2,5oo 

a,56o 

traces. 

traces. 

8,877       8,3oa 


8,327 


Poids  des  résidus  de  sels  fixes  déterminés  expérimentalement^  somma 

ci' dessus  ;  rapports  centésimaux  exi 


1 


Poids  des  résidus  fixes 

Poids  des  sels  neutres. 

Les  poids  des  résidus 
sont  à  ceux  des  sels 
neutres  comme  loo 
est  h 


5,208 

5,248 

5,160 

5,20i 

5,264 

5,320 

^,^49 

5,35i 

5,181 

5,244 

5,326 

5,388 

100,76 

101,98 

100,40 

100,76 

101,17 

101,27 

V 
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s:?tf  Contenues  dans  i   litre  de  chacune  des  eaux  minérales  du  bassin  de  t'ichy. 


f 

Vichy. 

« 
* 

Vaîsse. 

Hau- 
terive. 

Saint- 
Torre. 

Rouie 

de 
Cusset. 

Cusset. 

^~"~^ 

""^ 

--■■        ■"" 

V 

PUITS 

de  rEnclM 

des 
Célestlas. 

PUITS 
»■    TAISSX. 

PUITS 

D*HAUTB- 

RITB. 

sooacB 
de 

SAINT  TORRE 

PUITS 

de 

MESDAMES. 

PUITS 

de 
l'abattoir  . 

PUITS 

DE  SAINTE^ 

MARIE. 

PUITS 
ELISABETH. 

§5,r.7i 

^>499 

4,83i 

5,640 

4,9'>7 

5,079 

5,376 

5,329 

5,Î89 

1*0,177 

0,177 

6,137 

0,164 

0,1 53 

0,141 

0,164 

0,193 

0,193 

It  .0,076 

0,044 

0,088 

0,035 

traces^ 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

».  0,001 

0,002 

0,001 

0,001 

0,001 

0,003 

0,003 

0,003 

0,003 

ptiaces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

1 0,344 

0,334 

o,3i8 

0,334 

0,324 

0,223 

0,334 

0,383 

0,293 

p  o,o55 

o,o65 

0,041 

0,071 

o,o53 

0,o33 

0,o33 

0,025 

0,o3i 

|t  0,002 

o,oi3 

0,002 

0,008 

o,oo5 

0,013 

0,018 

0,034 

0,010 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

^:  0,339 

0,276 

0,365 

0,168 

0,200 

o,235 

0,283 

0,357 

0,275 

K  o,oo3 

o,oo3 

o,oo3 

0,002 

o,oo3 

0,003 

o,oo3 

0,002 

0,003 

K  0.068 

0,076 

0,133 

0,160 

o,i53 

o,i36 

0,170 

0,148 

0,147 

K  09151 

0,273 

o,ii5 

0,098 

0,131 

0,098 

0,142 

o,i33 

o,i3i 

K  a,5oo 

3,483 

1,912 

3,368 

2,409 

«>957 

3,53i 

3,344 

a»397 

BtTttces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

»«,687 

9,^8 

7,835 

9, 0^9 

8,378 

7,866 

9,o54 

8.739 

8,97^ 

sels  neutres  calculés  d'après  les  proportions  d'acides  et  de  bases  inscrites 
entre  ces  deux  quantités. 


5,160 
5,238 


5,380 

5,456 

4,408 

4,960 

5,383 

5,533 

4,355 

5,o38 

oo,o5 

101,41 

98,79 

101,57 

TlO, 
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De  même  que  les  eaux  du  bassin  de  Vichy,  celles  de  Mé- 
dague  renferment  sans  doute  aussi  de  Tacide  borique,  du 
protoxyde  de  manganèse  et  de  la  strontiane. 

Cette  eau,  beaucoup  plus  chargée  de  sels  calcaires  qu'au- 
cune de  celles  de  Vichy,  doit  très-probablement,  par  cette 
raison,  contenir  plus  de  strontiane. 

Par  manque  de  matière,  les  déterminations  qualitatives 
ou  quantitatives  des  trois  principes  ci-dessus  désignés  n^ont 
pas  été  effectuées;  en  conséquence,  nous  ne  pouvons  ni 
affirmer  ni  infirmer  leur  présence  dans  cette  eau* 

Composition  chimique  de  i  litre  d 'eau  de  JUMtgue. 

Acide  carbonique 4>oS3 

»     sulfurique o ,  i4o 

»     phosphorique traces. 

»     arsénique o,ooi  . 

»     borique ? 

»     cblorhydrique o,6g8 

Silice o  ,o63 

Protoxyde  de  fer 0^006 

Protoxyde  de  manganèse ? 

Chaux 0,746 

Strontiane ? 

Magnésie o,3oi 

Potasse o ,  i5o 

Soude 1 ,282 

Matière  organique traces. 

7>39o 

Poids  du  résidu  d'évaporatîon.     494^0 
Poids  des  sels  neu  très  calculés .     ^^Sig 

Rapport  centésimal 102,70 

Les  observations  précédentes  s'appliquent  aussi  aux  eaux 
minérales  de  Châteldon  et  de  Brugheas  ;  nous  laisserons  in- 
décis le  point  de  savoir  si  elles  contiennent  ou  non  du 
manganèse,  de  la  strontiane  et  de  l'acide  borique. 
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Les  deux  sources  de  Chàteldou  renferment  des  traces  d'ar- 
senic, dont  la  présence  n'a  pas  été  démontrée  dans  Peau  de 
Brugheas;  cette  dernière  est  beaucoup  plus  chargée  de 
matière  organique  que  celles  de  Chàteldon. 

Le  tableau  synoptique  suivant  comprend  la  composition 
chimique  de  i  litre  de  chacune  de  ces  eau^  minérales. 


DÉSIGNATION    DES   LOCALITÉS .  . 


fiésiCNATlON  DBS  SttVftOBS 

Acide  carbonique 

»      Biilfuriqae 

»      phosphoriqae 

M      arsénique 

n      borique 

»      chlorhydrique 

Silice 

Protoxyde  de  fer 

Proloxyde  de  manganèse 

Chaux 

Strontiane 

Magnésie 

Potasse 

Soude • 

Matière  organique 

Poids  des  résidas 

Poids  des  sels  neutres  calculés. 

Rapports  centésimaux.. 


Ohftteldon. 


PUITS  GABKÉ. 


3,337 

0,0^0 

o,i53 
traces. 

7 

• 

o,oo5 
o,o6a 

0,013 

? 
0,355 

? 
0,079 

0,035 

0,242 
traces. 


4,280 


i,3i5 
1,393 

106, 3[ 


PUITS  KOIII». 


3,1^63 

0,030 

o,oG4 
traces. 

? 
0,010 
0,100 
0,017 

? 
0,555 

? 
0,117 
0,048 
0,334 
traces. 


5,138 


1,99a 
3,o36 


103,30 


Bnig^heas. 


0,864 
0,014 

0,025 

? 
? 

0,076 
o,o36 

0,011 

7 

• 

0,088 

? 

0,048 

0,039 

0,431 

non  dosée. 


1,633 


1,104 
1,112 

100,73 


Esaam 
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Source  naturelle  de  Seuillet. 

L'eau  de  Seuillet  ne  peut,  en  aucune  manière,  être  con- 
sidérée comme  une  eau  minérale  ^  elle  laisse  par  litre  seu- 
lement oS',33o  de  résidu  fixe,  et  contient  à  peine  quelques 
centigrammes  de  principes  alcalins. 

Le  dosage  des  acides  eâectué  sur  i  litre  et  celui  des  bases 
sur  le  résidu  de  l'évaporation  de  5  litres  d'eau  m'ont  donné 
les  nombres  suivants  : 

Acide  carbonique o,48( 

Acide  sulfurique o,o3i 

Acide  chlorhydrique,  ...  o,023 

Silice o,oi5 

Proloxyde  de  fer traces. 

Chaux o,  102 

Magnésie , o  ,o54 

Alcalis 0,042 

La  composition  chimique  précédente  est  celle  d'une  eau 
potable ,  un  peu  chargée  de  calcaire ,  et  non  celle  d'une  eau 
médicinale-,  cette  source  présente  donc  peu  d'intérêt,  et  j'ai 
donné  ici  son  analyse  dans  le  seul  but  de  fixer  le  degré  de 
confiance  qu'elle  peut  inspirer  comme  agent  thérapeu*- 
tique. 
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Les  tableaux  qui  précèdent  réunissent  toutes  les  recher- 
ches et  analyses  effectuées  sur  les  eaux  minérales  comprises 
dans  ce  travail.  Nous  avons  inscrit  dans  ces  tableaux  les 
proportions  d'acides  et  de  bases  déterminées  par  expérience, 
et  si  5  pour  un  certain  nombre  de  ces  déterminations ,  nous 
avons  eu  recours  à  quelques  hypothèses,  elles  ont  toujours 
été  indiquées  et,  autant  que  possible,  justifiées. 

Le  mode  d'analyse  suivi  dans  le  cours  de  cette  étude  nous 
a  sans  doute  permis  de  doser,  avec'quelque  exactitude ,  les 
quantités  de  ces  divers  principes;  mais  il  ne  nous  donne 
aucun  renseignement  sur  la  nature  des  composés  salins  te- 
nus en  dissolution  par  les  eaux  exanîinées.  Envisagée  à  ce 
dernier  point  de  vue ,  cette  méthode  peut  donc  paraître 
insuffisante;  en  réaliu^,  elle  partage  cette  insuffisance  avec 
toutes  les  méthodes  connues  ,  et ,  en  définitive,  elle  donne 
.tout  ce  qu'il  est  possible  d'obtenir  par  voie  d'expérimen- 
tation dans  les  recherches  hydrologîques ,  c'est-à-dire  la  con- 
naissance des  proportions  des  bases  et  des  acides  contenues 
dans  les  eaux. 

C'est  là,  nous  ne  craignons  pas  de  le  dire,  la  seule  con- 
séquence positive  qui  puisse  être  rigoureusement  déduite 
des  faits  constatés  par  expérience,  et  il  n'existe  aucune 
méthode  d'analyse  qui  permette  d'établir  avec  certitude  la 
nature  ni  la  proportion  des  sels  existant  dans  l'eau  avant  les 
recherches  analytiques.  L'interprétation  des  résultats  ob- 
servés, et,  par  suite,  la  détermination  de  la  composition 
saline  des  eaux ,  reposent  donc  entièrement  sur  des  hypo- 
thèses; ajoutons  que,  dans  la  majorité  des  cas,  ces  hypo- 
thèses n'ont  aucune  base  précise. 

Sans  doute  le  dernier  mot  de  l'analyse  des  eaux  miné- 
rales serait  donné ,  et  leur  étude  serait  alors  complète ,  si  l'on 
pouvait  expérimentalement  acquérir  la  connaissance  réelle 
des  composés  salins  qu'elles  contiennent  ;  mais  il  n'en  est 
pas  ainsi  :  malgré  les  nombreuses  et  savantes  recherches 
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dont  elles  ont  été  l'objet,  le  problème  difficile  de  l'appré- 
ciation de  leur  constitution  saline  présente  toujours  la  plus 
grande  obscurité.  A  la  rigueur,  ce  problème  n'est  peut-être 
pas  absolument  insoluble ,  mais  nous  pouvons  hautement 
affirmer  qu'il  n'a  pas  encore  été  résolu. 

En  effet,  pour  pouvoir  attribuer  à  la  composition  chi- 
mique d'une  eau  minérale  les  différents  comppsés  salins, 
séparés  au  moyen  des  dissolvants  successifs  par  exemple, 
du  résidft  d'év«poration  de  cette  eau ,  il  faut  évidemment 
admettre  <}ue  chacun  des  sels  dont  le  mélange  constitue  le 
résidu  préexistait  dans  la  dissolution  primitive,  et  aussi  que 
l'action  des  dissolvants  se  borne  à  isoler  ces  sels  les  uns  des 
autres,  sans  occasionner  dans  le  mélange  aucunes  trans- 
formations ou  décompositions  réciproques.  Or  il  est  bien 
certain  que  ces  deux  hypothèses  sont  également  inexactes  : 
la  première  n'est  pas  un  instant  discutable  devant  les  nom-, 
breux  exemples  de  doubles  décompositions  accumulés  par 
BerthoUet  dans  son  Essai  de  Statique  chimique  (i)  5  quant 
à  la  seconde ,  la  citation  suivante,  extraite  du  même  livre  (2), 
démontre  que  l'action  des  dissolvants  ne  se  borne  pas  à  sé- 
parer les  uns  des  autres  les  sels  contenus  dans  les  résidus 
d'évaporation  des  eaux  minérales  ; 

((  Que  l'on  ait  un  résidu  incristallisable  composé  de  po- 
»  tasse,  d'acide  nitrique,  d'acide muriatique  et  de  chaux  , 
))  l'action  mutuelle  de  ces  substances  et  celle  de  l'eau  qu'elles 
)x  retiennent  empêche  que  la  potasse  ne  puisse  cristalliser 
»  avec  les  deux  acides,  ou  avec  celui  des  deux  qui  doit 
»  l'emporter  en  raison  de  sa  quantité  :  on  mêle  de  l'alcool 
»  à  ce  liquide;  celui-ci  prend  la  combinaison  de  la  chaux 
»  avec  les  acides,  et  celle  que  forme  la  potasse  se  précipite* 


(i)  Essai  de  Statique  chimique,  pages  102  et  suivantes  j  édition  de  i8o3. 
(2)  Ibidem  y  page  \^cfi. 
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))  On  ne  sépare  pas  simplement  le  nitrate  ou  le  muriate 

»  de  potasse  du  nitrate  ou  du  muriate  de  chaux ,  car  ces 

»  substances  produisaient    une  seule  combinaison,  dans 

»  dans  laquelle  chacune  exerçait  son  action.  C'est  l'ai- 

»  cool  qui  détermine  la  formation  et  la  séparation  de  ces 

»  sels,  etc.,  etc.  » 

Le  mode  d^analyse  des  eaux  minérales  par  évapora tion 
et  traitement  du  résidu  par  les  dissolvants  successifs,  ne 
peut  donc  pas  conduire  à  la  connaissance  positive  de  la 
nature ,  ni  de  la  proportion  des  composés  salins  qu'elles 
contiennent  5  c'est  aussi  l'opinion  émise  par  Murray,  dans 
l'extrait  suivant  de  son  Mémoire  sur  Vjinaljse  des  Eaux 
minérales  (i). 

<(   S'il  était  vrai  que  les  sels  retirés  dune  eau  mi- 

»  nérale  par  l'évaporation ,  ou  par  tout  autre  procédé  an a- 

))  logue ,  en  fussent  réellement  les  ingrédients ,  il  ne  reste- 

»  rait  plus  de  doute  sur  la  supériorité  de  la  méthode 

»  directe  d'analyse ,  et  même  sur  la  nécessité  absolue  de 

»  l'employer;  mais  il  ne  faut  pas  des  exemples,  je  croîs, 

))  pour  prouver  que  cette  conclusion  n'est  pas  nécessaire- 

»  ment  vraie.  La  concentration  par  Tévaporation  doit, dans 

»  plusieurs  cas,  changer  l'état  de  combinaison,  et  les  sels 

)>  obtenus  sont,  en  conséquence,  fréquemment  des  produits 

»  de  l'opération,  et  non  des  éléments  primitifs.  » 

Dans  sa  célèbre  étude  des  eaux  de  Carlsbad ,  Berzelius , 
nous  donnant  l'exemple ,  s'est  abstenu  de  toute  interpréta- 
tion théorique*,  il  s'est  borné  à  inscrire  dans  ses  tableaux 
d'analyse  les  sels  ou  principes  obtenus  par  expérience, 
tels  qu'ils  se  sont  présentés  dans  le  cours  de  ses  recherches. 
En  agissant  ainsi,  il  a  été  conséquent  avec  l'opinion  consi- 
gnée dans  l'extrait  suivant  de  son  Mémoire  (2)  : 

(i)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  a®  série,  tome  XVI,  page  160;  1817. 
(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2^  série,  tome  XXVIII,  page  258; 

l«25. 
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u  Mais,  jusqu'à  présent,  aucun  des  degrés  d'affinité 

»  n'est  assez  connu  pour  que  nous  puissions  le  comparer 
»  exactement  avec  d'autres,  et  il  est,  par  conséquent,  ma- 
»  thématiquement  impossible  de  déduire  avec  certitude  du 
»  résultat  de  l'analyse  comment  les  acides  et  les  bases  sont 
»  combinés  dans  la  dissolution  commune.  » 

Nous  n'avons  donc  jusqu'ici  aucun  renseignement  positif 
qui  puisse  nous  permettre  de  déterminer  avec  certitude  la 
constitution  saline  des  eaux  minérales;  le  problème  a  ce- 
pendant reçu  une  solution,  celle  de  la  combinaison  pro- 
bable de  toutes  les  bases  avec  tous  les  acides ,  formulée  en 
ces  termes  par  Gay-Lussac  (i)  : 

«  Il  faut  de  toute  nécessité  que  l'échange  les  précède 

»  (les  séparations),  et  on  ne  peut  satisfaire  à  ces  diverses 
»  causes  de  séparation  qu'en  admettant  qu'au  moment  du 
»  mélange,  avant  toute  séparation,  il  y  a  un  véritable 
»  pêle-mêle  entre  les  acides  et  les  bases,  c'est-à-dire  que 
>^  les  acides  se  combinent  indifféremment  avec  les  bases ,  et 
»  réciproquement....,  etc.  » 

En  résumé,  il  résulte  évidemment  de  ce  qui  précède 
qu'il  est  impossible  d'acquérir  avec  certitude,  soit  par  voie 
d'expérimentation,  soit  par  voie  d'induction  théorique, 
aucune  notion  positive  sur  la  nature  et  la  proportion  des 
composés  que  forment  entre  eux  les  bases  et  les  acides  con- 
tenus dans  les  eaux  minérales. 

Ce  principe,  rigoureusement  vrai  dans  la  très-grande 
majorité  des  cas,  est  néanmoins  susceptible  de  quelques  mo- 
difications dans  des  circonstances  tout  à  fait  spéciales.  Ainsi 
une  eau  peut  à  la  rigueur  ne  contenir  qu'une  seule  base  ou 
un  seul  acide,  et,  dès  lors,  le  doute  n'est  plus  permis*,  la 
prédominance  *de  certains  éléments  peut  être  telle  relative- 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  lome  LXX,  page  43o;  i83g. 


(3i5) 

nient  à  celle  des  autres  substances,  qu'il  résulte  de  ce  fait 
une  notion  précise  sur  la  nature  au  moins  d'un  composé 
salin.  C'est  ce  qui  arrive  pour  les  eaux-  de  Vichy,  dans  les- 
quelles il  est  impossible  de  ne  pas  admettre  l'existence  du 
bicarbonate  de  soude.  Toutefois,  et  même  dans  ces  cas 
tout  spéciaux,  si  l'on  peut  se  prononcer  à  coup  sûr  sur  la 
nature  de  quelques-uns  des  sels  ^  il  est  bien  certain  qu'il 
n'en  est  plus  de  même  quant  à  leurs  proportions,  lesquelles, 
nous  devons  le  dire ,  nous  semblent  absolument  indétermi- 
nables. 

La  science  manque  donc  tout  à  fait  de  données  positives 
qui  conduisent  avec  certitude  à  la  connaissance  réelle  de  la 
constitution  saline  des  eaux  minérales.  La  seule  solution 
qu'ait  reçue  jusqu'à  ce  jour  ce  difficile  problème,  c'est  l'hy- 
pothèse ,  admise  par  BerthoUet ,  Berzelius  et  Gay-Lussac , 
d'une  action  chimique  réciproque ,  déterminant  la  foMna- 
tion  simultanée  de  toutes  les  séries  des  combinaisons  aux- 
quelles la  réunion  des  bases  et  des^  acides  peut  donner  lieu. 
Mais ,  il  faut  le  reconnaître ,  cette  solution  n'est  pas  pra- 
tique, car  dans  les  eaux  de  Yichy,  par  exemple,  nous  avons 
constaté  l'existence  de  sept  bases  et  de  six  acides ,  et ,  par 
conséquent,  ces  eaux,  conformément  à  l'induction 'théo- 
rique admise  par  ces  illustres  savants,  devraient  contenir 
quarante-deux  sels.  Ce  n'est  pas  tout,  et  la  difficulté  n'est 
levée  qu'en  partie  par  cette  induction  )  car  il  resterait  en- 
core à  déterminer  les  proportions  relatives  de  ces  nombreux 
composés,  ce  qui  est  absolument  impossible. 

Les  compositions  salines  ordinairement  attribuées  aux 
eaux  minérales  sont  donc  toutes  établies  sur  des  données 
plus  ou  moins  hypothétiques*,  de  ce  fait  résulte  la  consé- 
quence suivante  :  Puisque  rien  ne  démontre  la  préexistence 
des  composés  salins  extraits  d'une  eau  minérale  dans  le 
cours  des  recherches  analytiques,  il  est  bien  évident  que 
ces  recherches  ne  peuvent  rien  donner  de  plus  que  la  con- 
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naissance  des  proportions  des  bases  et  des  acides,  et  consé- 
quemment ,  qu'en  dehors  de  cette  donnée  positive ,  tout  est 
sujet  à  discussion  dans  les  résultats  obtenus  à  la  suite  des 
recherches  hydrologiques. 

Toutefois  ces  compositions  salines,  même  hypothéti- 
ques ,  présentent  Favantage  réel  de  donner  des  indications 
au  moins  approximatives  sur  les  propriétés  thérapeutiques 
des  eaux,  en  ce  sens  qu'elles  signalent  à  Tattention  des  mé- 
decins l'existence  de  certains  produits  particuliers  auxquels 
elles  peuvent  emprunter  une  action  curative  spéciale  ; 
enfin,  cette  manière  de  représenter  la  constitution  chi- 
mique des  eaux  minérales  est  sanctionnée  par  un  long 
usage. 

Nous  nous  conformerons  à  cet  usage,  et  nous  formulerons 
pour  chacune  des  eaux  qui  font  le  sujet  de  ce  travail  une 
composition  nouvelle ,  réunissant  à  Tétat  de  combinaisons 
salines  les  principes  déterminés  expérimentalement.  Mais , 
nous  le  disons  expressément,  en  agissant  ainsi,  nous  n'a- 
vons ni  Tintention  ni  la  prétention  d'émettre  aucun  juge- 
ment explicite  et  définitif  sur  1»  mode  d'arrangement  de  ces 
principes,  ni  sur  la  constitution  chimique  de  ces  eaux  miné- 
rales. Les  compositions  salines  inscrites  dans  les  tableaux 
suivants  sont  donc  entièrement  hypothétiques  5  détermi- 
nées par  le  calcul ,  d'après  les  résultats  directs  de  l'expé- 
rience ,  elles  sont  tout  au  moins  possibles  ;  ajoutons  encore 
qu'elles  sont  tout  aussi  probables  qu'aucune  des  for- 
mules équivalentes  que  l'on  pourrait,  en  faisant  une  autre 
hypothèse,  déduire  au  même  titre  des  données  de  l'a»- 
nalyse. 

Pour  combiner  entre  elles  les  proportions  d'acides  et  de 
bases  précédemment  assignées  à  chacune  des  eaux  miné- 
rales que  nous  étudions  ici ,  nous  avons  suivi  le  mode  de 
distribution  des  principes  adopté  par  MM.  Berthier  et  Pu- 
vis  et  par  M.  Longchamp,  dans  leurs  études  des  eaux  de 


r 
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Vichy.  Ce  mode  de  distribution  consiste  à  transformer  en 
sels  à  base  de  soude  tous  les  acides  autres  que  Facide  car- 
bonique -,  puis  à  transformer  en  bicarbonates  le  surplus  de 
la  soude  et  tous  les  autres  oxydes  métalliques.  Ces  opérations 
effectuées,  il  reste  une  partie  de  l'acide  carbonique  que 
nous  avons  inscrit  dans  la  formule  définitive  comme  acide 
libre.  Il  n'est  pas  inutile  de  faire  remarquer  que  ce  mode 
d'évaluation  arbitraire  des  composés  salins  conduit  à  peu 
près  aux  mêmes  résultats  que  ceux  obtenus  par  Berze- 
lius  dans  ses  recherches  expérimentales  sur  les  eaux  de 
Carlsbad. 

Tous  les  sels  attribués  dans  les  tableaux  suivants  à  cha- 
cune des  eaux  minérales  étudiées  dans  ce  travail  sont 
anhydres^  leurs  proportions  sont  exprimées  en  grammes 
et  fractions  du  gramme,  et  rapportées  à  i  litre  d'eau. 
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Tableau  comprenant  les  quantités  des  divers  composés  salins,  hjrpothétiq\ 


1B99BBBB 


Béfîenatîon  des  looalîiét. 


DiSlOIfATIOll  DES  MOftCBS 


Acide  carbonique  libre... 
Bicarbonate  de  soude 

»    de  potasse 

»    de  magnésie 

»    do  stron liane 

»    de  chaux 

»    de  protoxydo  de  fer. . 

»    de  prot.  de  manganèse 

Sulfate  de  soude 

Phosphate  de  soude 

Arséniate  de  soude 

Borate  de  soude 

Chlorure  de  sodium 

Silice .... 

Mat.  organ.  bitumineuse. 

Totaux 


G&AHDB- 
GKILLB. 


0,908 

4,883 

0,332 

o,3o3 

o,oo3 

0,434 

0,004 

1  races. 

0,291 

o,i3o 

0,002 

traces. 

0,534 

0,070 

traces. 

7»9M 


Vichy. 


PDITS 
GBOMBL. 


0,768 
5,091 
0,371 

0,338 

o,oo3  I 

0,417 

0,004 

traces. 

0,291 

0,070 

0,002 

traces. 

0,534 
0,070 
traces. 

7,959 


PVITS 
CABIti. 


0,876 

4,893 
0,378 

0,335 

o,oo3 
0,421 
0,004 
traces. 
0,291 
0,028 
0,002 
traces. 

0,534 
0,068 
traces. 

7,833 


LUCAS. 


1,75» 
5,004 
0,283 
0,275 

o,oo5 
0,545 

0,004 

traces. 

0,291 

0,070 

0,002 

traces. 

o,5i8 

o,o5o 

traces. 

8,797 


HÔPITAL. 


1,067 
5,029 
0,440 
0,200 

o,oo5 
0,570 

0,004 

traces. 

0,291 

0,046 

0,002 

traces. 

o,5i8 

o,o5o 

traces. 

8,232 


câLSvmf 


*>o49 
5,io3 

OySiS 

0,328 

o,oo5 

0,46a 

0,004 

traces. 

0,291 

0,091 

0,003 

traces. 

0,534 
0,060 
traces. 

8.244 
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ftotiribués  à  i   litre  de  chacune  des  eaux  minérales  du   bassin  de  Vichy. 


1-          Vî< 

ohy. 

P0IT8 

DB  l'euulos 

DBS 
CÉLESTIlfS. 

Com- 
mune de 
Vaîsse. 

Haute- 
rire. 

SainU 
Torre. 

Route 

de 
Cusset. 

PDITS 

DB 

L*ABATTOia . 

Cusset. 

• 

PDITS 

DB 

SAIRTE- 

MABIK- 

PDITS 
ELISABETH. 

C,      MTITS 

K  Baosson. 

MJITS 
DE  VAISSB. 

PDITS 

D*HADTE- 

RIVB. 

sooacB 

DB 
8.  TOftaB. 

PDITS 

DB 

MESDAMES. 

p  1 ,555 

i,75o 

1,968 

2,i83 

1,333 

1,908 

i,4o5 

1,64» 

1,770 

1   4,«57 

4»9«o 

3,537 

4,687 

4,881 

4>oi6 

5,i3o 

4.733 

4,837 

i  <>,«9^ 

0,527 

0,222 

0,189 

0,233 

o,i''^9 

0,274 

0  ,262 

0,253 

■    0,2l3 

0,238 

0,382 

o,5oi 

0,4:9 

0,425 

0,532 

0,463* 

0,460 

■          0y005 

o,oo5 

o,oo5 

o,oo3 

o,oo5 

o,oo3 

o,oo5 

o,oo3 

o,oo3 

m^  Oy6i4 

0,710 

o,63i 

0,432 

o,5i4 

0,604 

0,725 

0,692 

0,707 

P       0y004 

0,028 

0,004 

0,017 

0,010 

o,oï6 

0,040 

o,o53 

0,022 

^  traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces* 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

%    o,3i4 

o,3i4 

0,243 

0,291 

0,271 

o,q5o 

0,291 

0,340 

0,340 

^  o,i4o 

P    0,002 

0,081 

0,162 

0,046 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

0;003 

0,002 

•  0,002 

0,002 

o,oo3 

o,oo3 

o,oo3 

o,oo3 

mlofces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

m-  o,55o 

0,534 

o,5o8 

0,534 

o,5i8 

0,355 

0,534 

0,453 

0,468 

|r  o,o55 

o,o65 

0,041 

0,071 

o,o52 

O,032 

o,o32 

0,025 

0,034 

ptraces. 

traces. 

traces . 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

traces. 

|ii^8,6oi 

9,i65 

7,755 

8,£>56 

8,298 

7,811 

8,971 

8,669 

8,897 

L 
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La  formule  théorique  suivante  comprend ,  réunis  k  Tétàt 
de  composés  salins ,  les  acides  et  les  bases  déterminés  par 
l'analyse  dans  l'eau  de  Médague. 

Cette  formule,  calculée  d'après  les  mêmes  principes 
que  celles  consignées  dans  le  tableau  précédent^  fait  trèa* 
nettement  ressortir  les  différences  considérables  qui  exis- 
tent entre  Teau  minérale  de  Médague  et  celles  du  bassin  de 
Vichy. 

Proportions  des  composés  salins  attribués,  par  le  calcul^  à  i  litre 

d'eau  de  Médague. 

gr  . 

*  Acide  carbonique  libre i  ,336 

Bicarbonate  de  soude i  ,290 

»           de  potasse. .    0,290 

y>           de  magnésie ^994^ 

»           de  strontiane ? 

»           de  chaux i  ,918 

»           de  protoxyde  de  fer.  .. ,  0,01 3 

de  protoxyde  de  mangan.  ? 

Sulfate  de  soude 0,248 

Phosphate  de  soude traces. 

Arséniate  de  soude 0,002 

Borate  de  soude < . , .  ? 

Chlorure  de  sodium 1,116 

Silice o,o63 

Matière  organique traces. 

7,218 

Voici  enfin  le  résultat  de  l'application  des  mêmes  prin- 
cipes aux  eaux  de  Châteldon  et  de  Brugheas  •,  les  quantités 
sont  également  rapportées  à  i  litre  d'eau  minérale  : 
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DÉSIGNATION    DES  LOCALITÉS 

r 

Ch&teldon. 

Brugheas. 

DÉSIC:«ATIO!(  DES  80DKCCB 

PUITS  CARfti. 

PUITS  ROlfD. 

DBUGBBAS. 

Acide  carbonique  libre 

Birarbonate  de  soude 

»          de  potasse 

»          de  magncsie. . . 

»          de  strontiane. . 

»          de  chaux 

»          de  prot.  de  fer. 

»     deprot.  demangan. 

Sulfate  de  soude 

Phosphate  de  soude 

Arscntate  de  soude 

Borate  de  soude 

2,429 
0,232 

0,048 

0,247 

7 

• 

0,912 

0,026 

7 

• 

o,o3.5 
o,2Si 
traces. 
? 

• 

0,008 

0,062 

traces. 

«•1 

2,3o8 

0,629 
0,092 
0,367 

7 

• 

ï»427 

o,o37 

•) 

o,o35 
0,117 

traces. 

7 

• 

0,016 

0,100 

traces. 

0,108 
0,811 

o,o56 

o,i5o 

7 

• 

0,226 

0,024 

7 

• 

0,025 

0,046 

? 

? 

0,122 

0  ,o36 

traces. 

Chlorure  de  sodium 

Silice 

Matière  orrraniaue 

• 

4,280 

5, 1*28 

1,604 

Là  somme  des  sels  attribués  par  le  calcul  à  chacune  des 
eaux  minérales  dont  la  composition  théorique  est  consi- 
gnée dans  les  tableaux  qui  précèdent,  est  moins  élevée  que 
celle  des  principes  déterminés  par  expérience  dans  les 
mêmes  eaux. 

Cette  différence,  directement  proportionnelle  au  poids 
de  Tacide  chlorhydrique,  est  due  à  l'élimination  d'eau  pro- 
duite par  la  transformation  en  chlorure  de  sodium  de  la 
totalité  de  cet  acide  et  d'une  proportion  correspondante  de 
soude.  Inappréciable  pour  les  eaux  de  Chaieldon,  très-sen- 
sible pour  toutes  celles  du  bassin  de  Vichy,  cette  différence 
atteint  son  maximum  dans  la  composition  calculée  de  Teau 
de  Médague,  laquelle,  en  effet,  est  la  plus  riche  de  toutes 
en  acide  chlorhydrîque.  Ce  désaccord  entre  les  résultats  de 
l'expérience  et  ceux  de  la  théorie  n'est  donc  qu'apparent. 

Ànn.   de  Chim.  et  de  Vhjrs.,  3*  série,    t.  XLll.   (Movenibrc  i8.V^  '   ^-^ 
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Nous  devons  encore  aller  au-devaut  d'une  objeciion  qu'il 
serait,  à  la  rigueur,  possible  défaire  relativement  à  Tévalua- 
tion  des  quantités  de  quelques-uns  des  composés  salins  în- 
crits  dans  ces  mêmes  tableaux.  Chacun  sait  que  les  calculs  des 
combinaisons  salines  ne  sont  jamais  absolument  exacts^  ces 
légères  inexactitudes  sont  beaucoup  plus  sensibles  quand 
elles  se  rapportent  aux  combinaisons  formées  par  les  prin- 
cipes dont  les  proportions  sont  infinitésimales. 

C'est  ainsi  qu'il  est  facile  de  constater  que  le  poids  du 
bicarbonate  de  strontiane  a  été  évalué  dans  quelques  cas 
trop  haut,  et  qu'au  contraire,  en  admettant  que  0^^,002 
de  protoxyde  de  fer  correspondent  à  oS*',oo4  de  bicarbo- 
nate, on  a  dosé  un  peu  trop  bas  le  poids  de  ce  dernier  sel. 
De  même  o6'^,ooi  d'acide  arsénique  ne  produit  pas, 
en  réalité,  oS'*,oo2,  mais  seulement  0^*^,001 5  d'arséniate  de 
soude. 

Dans  les  exemples  précités,  l'erreur  est  toujours  infé- 
rieure à  I  milligramme,  et  il  eut  été  très-facile  de  la  faire 
disparaître  en  inscrivant  dans  la  composition  calculée  un 
quatrième  ou  un  cinquième  chiffre  décimal. 

Nous  aurions  ainsi  obtenu,  il  est  vrai,  des  rapports  plus 
rigoureux ,  mais ,  par  contre ,  beaucoup  plus  compliqués  et 
aussi  moins  faciles  à  saisir  ^  enfin ,  on  ne  peut  contester  que 
l'exactitude  plus  grande  que  présente  en  apparence  cette 
manière  d'exposer  les  résultats  des  analyses  ne  soit  tout  à 
fait  illusoire. 

Si  l'on  veut  bien  réfléchir  aux  nombreuses  causes  d'incer- 
titude qui  accompagnent  ces  recherches  difficiles,  telles  que 
li^s évapora tions  réitérées,  les  perles  inévitables  de  matière, 
l'infidélité  relative  des  procèdes  de  séparation ,  Timpureté 
des  réactifs,  etc.,  etc.,  on  conviendra  que  rien  n'est  moins 
certain  que  la  détermination  positive  du  chiffre  des  milli- 
grammes; par  conséquent,  à  fortiori,  ne  peut-on  pas  du 
tout  compter  sur  la  valeur  des  divisions  décimales  de  ce 
dernier  chiffre. 
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Par  toutes  ces  raisons,  uous  avons  mieux  aimé  laisser 
subsister  ces  légères  erreurs  de  calcul  qui ,  par  le  fait,  n'in- 
fluencent pas  d'une  manière  sensible  rexactitude  de  l'é- 
valuation des  sels  inscrits  dans  les  tableaux  précédents. 

Q^ielques  hydrologues  pensent  que  la  silice  contenue 
dans  les  eaux  minérales  s'y  trouve  le  plus  souvent  à  l^élat 
de  silicate  à  base  de  soude  ou  d'alumine^  la  présence  de  ces 
deux  sels  a  notamment  été  indiquée  dans  les  eaux  de 
Vichy. 

A  la  rigueur,  l'existence  d'une  combinaison  de  silice  et 
de  soude  dans  les  eaux  n'est  pas  impossible,  mais  il  nous 
semble  extrêmement  peu  probabl<î  qu'il  en  soît  de  même  du 
silicate  d'alumine  ;  et ,  en  effet ,  tout  ce  que  nous  connais- 
sons des  propriétés  chimiques  de  ce  composé  tend  à  le 
représenter  comme  un  corps  essentiellement  insoluble. 

Du  reste,  il  est  facile  d'expliquer  la  présence  dans  les 
eaux  minérales  des  petites  quantités  de  silice  qu'elles  con- 
tiennent le  plus  ordinairement,  sans  admettre  pour  cela 
que  cette  sub3tance  doive  nécessairement  être  engagée  dans 
une  combinaison  saline.  La  silice  gélatineuse  est  soluble 
dans  Feau  pure,  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique, 
et  surtout  dans  les  dissolutions  des  carbonates  alcalins.  Ces 
trois  conditions,  favorables  à  la  solubilité  de  cette  substance, 
se  trouvent  réunies  simultanément  dans  les  eaux  miné- 
rales de  Vichy,  et,  par  conséquent,  nous  admettrons 
que  la  silice  y  existe  à  l'état  de  dissolution  pure  et  simple. 

Dans  son  excellent  article  sur  les  eaux  minérales  (i), 
M.  Chevreul  a  émis  la  même  opinion  relativement  à  l'état 
de  la  silice  dans  les  eaux  naturelles.  La  citation  suivante, 
extraite  du  travail  de  ce  savant  chimiste,  est  on  ne  peut  plus 
explicite  : 

«  Plusieurs  personnes  pensent  que  la  silice  qui  se  trouve 
»  dans  les  eaux  naturelles  y  est  toujours  tenue  en  dissolu- 


(i)  Dictionnaire  des  Sciences  naturelles,  tome  XIV,  page  i3i  ;  1819. 
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»  lion  dans  un  alcali  *,  mais  rien  n'est  moins  vraisembla- 

»  ble....  Si  nous  nions  que  la  soude  soit  le  dissolvant  de  la 

y»  silice,  nous  reconnaissons  cependant  que  cet  alcali  dimi- 

))  nue  la  cohésion  de  cette  substance ,  et  que ,  par  consé- 

»  quent,  il  doit  favoriser  Taclion  que  Teau  et  la  chaleur 

»  esercent  sur  elle.  » 

TROISIÈME  PARTIE. 

AI9A.LTSE  DES  DÉPÔTS  ET  CONCRÉTIONS  FORMÉS  PAR  LES  EAUX 
MINÉRALES  DE  VICHY  ',  ALTÉRATIOIIS  Qu'eLLES  SONT  SUS- 
CEPTIBLES d'éprouver. 

Les  deux  précédentes  parties  de  ce  travail  comprennent 
l'exposé  des  recherches  exécutées  sur  les  produits  gazeux 
émis  par  les  eaux  minérales  antérieurement  énumérées,  et 
sur  les  eaux  elles-mêmes.  Nous  réunirons  dans  ce  cbapitre 
l'ensemble  des  expériences  effectuées  sur  les  produits  solides 
qu'elles  abandonnent  spontanément.  Dans  ces  nouvelles 
expériences  seront  plus  spécialement  recherchés  le  fluor,  le 
manganèse,  la  slrontiane,  la  matière  organique,  etc.,  eic; 
nous  déterminerons  aussi  Tétat  sous  lequel  existe  l'arsenic 
dans  plusieurs  de  ces  produits.  Déjà,  par  anticipation, 
nous  sous  sommes  servi  de  quelques-uns  de  ces  résultats 
dans  la  discussion  de  la  constitution  chimique  des  eaux  mi- 
nérales que  nous  étudions  ici  •,  l'exposé  des  procédés  suivis 
pour  obtenir  ces  résultats  sera  donc  en  même  temps  une 
vérification  de  ceux  déjà  formulés,  et  une  justification  des 
hypothèses  admises.  De  l'ensemble  de  ces  recherches,  il  nous 
sera  en  outre  possible  de  tirer  quelques  inductions  relatives 
aux  altérations  que  peuvent  éprouver  ces  eaux  minérales 
dans  quelques  circonstances  particulières  -,  et  dans  le  but  de 
préciser  davantage  ces  altérations,  nous  en  examinerons 
analyliquement  quelques  cas  spéciaux. 

Les  substances  examinées  dans  ce  chapitre  sont  assez 
nombreuses,  et  leur  étude  a  souvent  nécessité  l'emploi  de 
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procédés  analytiques  différents  de  ceux  précédemment 
décrits.  Afin  d'apporter  plus  d'ordre,  de  précision  et  de 
clarté  dans  Texposé  de  ces  recherches,  il  nous  a  semblé 
utile  de  le  faire  précéder  d'un  catalogue  comprenant  une 
description  sommaire  de  chacun  des  produits  soumis  à 
l'examen  ;  les  résultats  obtenus  seront  ensuite  présentés 
dans  des  tableaux  synoptiques. 

Nous  examinerons  ainsi  successivement  : 

i*^.  Concrétion  calcaire  de  la  Grande-Grille,  —  L'ori- 
fice d'émergence  de  la  source  de  la  Grande-Grille  est  en- 
touré de  toutes  parts  par  une  masse  de  calcaire  concrétion  né 
évidemment  produit  par  l'eau  minérale,  et  paraissant  s'é- 
tendre assez  loin  autour  de  cette  source.  Cette  substance 
présente  les  caractères  minéralogiques  suivants  :  chaux 
carbonatée  saccharoïde ,  cariée ,  avec  cavités  intérieures 
colorées  par  de  l'ocre,  et  tapissées,  dans  certains  points, 
de  chaux  carbonatée  cristallisée  ;  parties  noires,  peut- être 
manganésifères. 

1^.  Concrétion  calcaire  du  puits  Carré,  —  La  formation 
de  cette  concrétion  est  toute  récente  ;  depuis  le  mois  d'oc- 
tobre 1847  jusqu'en  novembre  i853  ,  les  eaux  du  puits 
Carré  ont  incrusté  la  paroi  intérieure  des  cavités  d'où  elles 
jaillissent,  d'une  épaisseur  de  près  de  10  centimètres  de 
cette  matière.  C'est  une  aragonite  à  couches  planes  et  pa- 
rallèles soudées  entre  elles  ;  cassure  fibreuse  à  fibres  per- 
pendiculaires aux  plans  de  jonction;  surfaces  de  séparation 
lisses  ;  couleur  grise. 

3°.  Concrétion  calcaire  de  la  source  Lucas^  —  Cette 
substance  a  été  recueillie,  il  y  a  quelques  années,  par 
M.  Batillat,  dans  les  fouilles  exécutées  autour  de  la  source 
Lucas;  c'est  une  concrétion  calcaire,  à  cassure  compacte, 
conchoïde,  avec  fentes  irrégulières  remplies  d'une  matière 
blanche,  fibreuse,  cristallisée;  surface  naturelle  mame- 
lonnée et  comme  vernissée;  couleur  grise. 

4**.   Concrétion  calcaire  des  Cèles  tins,  — ^Détachée  par 
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moi-même  de  Ténorme  concrétion  aragonitiqne  connue  a 
Vichy  sous  le  nom  Ae  Rocher  des  Célesttns.  L'échantillon  sur 
lequel  j'ai  opéré  présente  les  caractères  min éralogiques  sui- 
vants :  aragottite  fibreuse,  passant  à  la  variété  bacillaire^ 
structure  lestacée ,  avec  des  surfaces  de  jonction  mamelon- 
nées et  tuberculeuses  ;  éclat  viti^eux  parallèlement  et  éclat 
gras  perpendiculairement  aux  fibres. 

5".  Dépôt  très-ancien  du  puits  Carré.  — Remis  au  bu- 
reau  d'essai  de  TEcole  des  Mines,  par  M.  Leroy,  commis- 
saire spécial  du  Gouvernement  près  rétablissement  thermal 
de  Vichy.  L'échantillon  que  j'ai  examiné  était  assez  volu- 
mineux et  d'une  couleur  générale  grise ,  sur  laquelle  tran- 
chent des  zones  brunes  ferrugineuses.  Ces  parties  ferru- 
gineuscj^  sont  beaucoup  plus  dures  que  les  autres;  tout  le 
fragment  est  cristallin ,  et  formé  de  fibres  rayonnantes  et 
concentriques. 

6*^.  Incrustation  récente  du  puits  ChomeL  —  Cette  ma- 
tière, recueillie  par  M.  Leroy,  a  pris  naissance  pendant 
l'hiver  i85i-i852;  elle  enveloppait  totalement  un  brin  de 
paille  qui  lui  servait  en  quelque  sorte  de  noyau  \  elle  était 
disposée  en  couches  coucentriques,  rayonnantes,  cristal- 
lines, et  présentait  la  forme  d'un  cône  allongé;  blanche 
dans  sa  partie  la  plus  large,  elle  était  fortement  ocreuse 
dans  sa  partie  la  pl^us  étroite^ 

7*^.  Dépôt  de  la  source  de  V Hôpital,  —  C'est  encore  à 
l'obligeance  de  M.  Leroy  que  je  dois  l'échantillon  de  ce 
dépôt  sur  lequel  j'ai  fait  mon  analyse.  Le  fragment  que 
j'ai  eu  k  ma  disposition  était  volumineux^  lisse  à  la  surface, 
rugueux  et  cristallin  à  l'îatérieur;  il  était  formé  de  zones 
concentriques  et  rayonnantes,  séparées  d'une  manière  irré- 
gulière par  des  bandes  brunes  ferrugineuses;  la  matière 
était  assez  compacte. 

8°.  Boue  formée  par  Veau  du  pmts  Carré. — -La  source 
du  puits  Carré  fournit  la  plus  grande  partie  de  l'eau,  em- 
ployée pour  bains  dans  le  grand  établissement  thermal  de 
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Vichy.  Pour  assurer  un  service  extrêmement  actif  dans  la 
saison  pendant  laquelle  les  malades  se  rendent  à  Vichy,  on 
recueille  cette  eau  dans  de  grands  réservoirs.  C'est  au  fond 
de  Tun  de  ces  réservoirs  qu'a  été  recueillie ,  par  M.  Leroy, 
la  substance  dont  il  est  ici  question.  Cette  boue  est  com- 
posée, pour  la  plus  grande  partie,  d'écaillés  cristallines, 
mélangées  d'une  matière  pulvérulente  et  de  quelques  frag- 
ments de  sable  quartzeux.  Sa  couleur  est  grise  ]  elle  la  doit 
à  une  matière  organique ,  car  elle  devient  à  peu  près  blan- 
che par  incinération. 

9**.  Sédiment  de  Veau  de  la  sowve  Lucas,  —  L'eau  mi- 
nérale de  la  fontaine  Lucas,  conservée  pendant  quelque 
temps  dans  les  réservoirs  où  on  la  recueille  pour  le  ser- 
vice des  bains,  ne  tarde  pas  à  se  couvrir  d'une  croûte 
de  matières  calcaires*,  ces  croûtes,  devenues  plus  cohé- 
rentes et  plus  denses,  se  brisent  et  se  précipitent  au  fond 
des  réservoirs ,  où  on  les  trouve  sous  forme  de  boues. 
L'échantillon  que  j'ai  étudié  avait  été  recueilli,  avant  sa 
précipitation,  à  la  surface  même  de  l'eau-,  par  les  soins  de 
M.  Leroy  :  il  était  formé  de  paillettes  cristallines  tout  à  fait 
blanches,  brillantes  et  assez  volumineuses. 

lo^.  Dépôt  calcaire  du  puits  Sainte- Marie,  —  Ce  dépôt 
s'est  formé  dans  Faqueduc  souterrain  qui  conduit  l'eau  du 
puits  Sainte-Marie  à  l'établissement  thermal  de  Cusset.  Je 
dois  à  l'obligeance  de  M.  Bertrand  l'échantillon  sur  lequel 
j'ai  opéré.  Cette  substance  est  d'une  couleur  rougeâtre  uni- 
forme,  cristalline  ,  concrétionnée ,  très-friable. 

Les  substances  ci-dessus  énumérées  proviennent,  sauf 
toutefois  la  dernière ,  des  anciennes  sources  de  Vichy  ;  elles 
sont  essentiellement  calcaires,  peu  arsenicales,  et  en  général 
assez  compactes.  Les  produits  suivants,  déposés  par  les  eaux 
minérales  franchement  ferrugineuses,  amenées  au  jour  par 
des  sondages  artésiens,  sont,  au  contraire,  peu  chargés  de 
carbonate  de  chaux ,  et  toujours  pulvérulents  \  ils  sont  prin- 
cipalement formés  de  sesquioxyde  de  fer,  et  admettent  en 
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outre,  dans  leur  composition,  des  proportions  d'arsèDÎc 
de  beaucoup  supérieures  à  celles  trouvées  dans  les  matières 
précédentes. 

Ces  produits  ferrugineux  seront  examinés  séparément  et 
dans  l'ordre  suivant  : 

II®.  Dépôt  ferrugineux  de  V Enclos  des  Célestins.  — 
L'échantillon  sur  lequel  j'ai  opéré  m'a  été  remis  par  le 
gardien  de  l'Enclos  des  Célestins,  qui  l'avait  recueilli  et 
séché  lui-même*,  il  était  amorphe,  pulvérulent,  et  présen- 
tait une  couleur  franche  de  sesquioxyde  de  fer  hydraté. 

1 2®.  Dépôt  ferrugineux  du  puits  de  Mesdames.  —  J'ai 
recueilli  moi-même,  dans  le  canal  par  lequel  s'écoule  Teau 
de  ce  puits ,  la  boue  ocreuse  qu'elle  y  dépose  abondamment. 
Cette  boue,  plusieurs  fois  lavée  à  l'eau  distillée  froide,  a 
été  séchée  à  une  température  de  1 5  à  20  degrés ,  puis  pas- 
sée au  tamis  de  soie.  Malgré  ces  précautions ,  ce  produit 
est  toujours  resté  mélangé  de  sable  et  d'argile,  provenant 
de  la  terre  végétale  dans  lequel  est  creusé  le  canal  d'écoule- 
ment. 

i3°.  Dépôt  ferrugineux  du  puits  Sainte  -  Marie.  — 
Recueilli  par  moi-même  dans  le  bassin  qui  reçoit  Teau 
minérale  à  la  sortie  du  tube  d'ascension,  ce  dépôt  a  été 
lavé  et  séché  comme  précédemment  \  il  a  été  tamisé  pour 
en  séparer  des  fragments  de  sable  quartzeux  et  de  mica,  ra- 
menés mécaniquement  de  la  partie  inférieure  du  forage  par 
l'eau  elle-même.  Ainsi  préparé,  c'est  une  poudre  rouge 
et  amorphe. 

i4°.  Dépôt  ferrugineux  des  eaux  de  Châteldon.  — 
Ce  produit  a  été  adressé  au  bureau  d'essai  par  M.  le 
D'  Desbrest  5  c'est  encore  une  substance  pulvérulente ,  pré- 
sentant la  couleur  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer. 

Des  reciierclies  effectuées  sur  les  divers  produits  réunis 
dans  l'énumération  précédente,  nous  tirerons  quelques 
conséquences  relatives  aux  altérations  que  peuvent  éprou- 
ver les  eaux  de  Vichy  sous  rinfluence  des  agents  atmosphé- 
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riques^  les  résultats  de  ces  altérations,  spécifiés  pour  quel- 
ques cas  particuliers ,  seront  consignés  dans  les  tableaux 
qui  suivent. 

Tableau  indiquant.  la  proportion  diacide  carbonique 
contenue  dans  les  eaux  de  Vichy  et  de  Chdteldon  aux 
sources  mêmes,  et  celle  déterminée  dans  les  mêmes  eaux 
transportées  à  Paris. 

Tableau  indiquant  la  ptx)portion  du  prot oxyde  de  fer, 
dissous  par  quelques-unes  de  ces  eaux  minérales,  at^ant 
et  après  leur  transport. 

Déterminations  comparées  des  matières  d^ivenues  inso^ 
lubies,  et  des  principes  restés  en  dissolution  dans  lo  litivs 
d'eau  de  la  Grande^Grille,  laissée  pendant  quinze  jours 
au  contact  de  Vair, 

Produits  calcaires, 

La  constitution  chimique  de  ces  produits  est  en  général 
assez  compliquée  :  indépendamment  du  carbonate  de  chaux 
qui  en  forme  la  plus  grande  partie,  tous  admettent  encore 
dans  leur  composition,  de  l'arsenic,  de  Tacide  phospho- 
rique,  du  fer,  du  manganèse,  de  la  strontiane,  de  la  ma- 
gnésie, une  matière  organique,  etc.-,  quelques-uns  con- 
tiennent, de  plus,  à  Fétat  de  mélange,  de  Targile,  du 
sable  quartzeux,  du  mica  et  de  la  silice  gélatineuse.  Nous 
exposerons  seulement  ici,  avec  quelques  détails,  les  résul- 
tats des  recherches  que  nous  avons  faites  du  fluor  et  Tétude 
de  la  matière  organique.  Nous  ne  donnerons  que  des  indi- 
cations très- somma  ires  sur  les  procédés  employés  pour 
effectuer  l'analyse  complète  de  ces  produits. 

Le  fluor  trouvé  par  Berzelius  dans  les  concrétions  pro-^ 
duites  par  les  eaux  de  Carlsbad  a  d'abord  été  recherché  dans 
un  grand  nombre  des  substances  que  nous  examinons 
maintenant,  en  les  traitant  par  l'acide  sulfuriquc  dans  un 
creuset  de  platine  recouvert  d'une  plaque  de  verre  enduite 
de  cire  et  écrite.  La  plaque  n'a  pas  été  dépolie  ;  mais,  comme 
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ces  coDcrétioDs  contiennent  de  la  silice,  l'acide  fluorhy- 
drique  aurait  pu,  en  passant  à  Tétat  d'acide  fluosilicique, 
perdre  son  action  sur  le  verre,  et  j'ai  alors  disposé  Tcxpé- 
rience  suivante.  Je  traitais  à  froid  par  Tacide  acétique 
étendu  loo  grammes  au  moins  de  ces  substances  ^  le  résidu 
insoluble  était  mélangé  de  son  poids  de  silice  pure ,  puis  le 
mélange  était  traité  par  Tacide  suif uri que  concentré  dans 
une  petite  cornue  de  verre,  communiquant  avec  un  ballon 
mouillé  intérieurement.  11  ne  s'est  jamais  déposé  la  moindre 
quantité  de  silice  sur  les  parois  de  ce  ballon  ;  je  crois  donc 
pouvoir  conclure  à  Tabsence  du  fluor  dans  les  matières 
examinées. 

Traitées  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  les  trois  con- 
crétions de  la  Grande-Grille ,  du  puits  Carré  et  de  la  source 
Lucas  laissent  des  résidus  insolubles  composés  de  sable 
ai  d'argile 5  ces  résidus  renferment  en  outre  une  matière 
organique  présentant  une  propriété  commune ,  celle  d'être 
très-difficile  à  brûler  complètement.  J'ai  cherché,  en  opé- 
rant sur  5oo  grammes  de  la  concrétion  aragoni tique  du 
puits  Carrée  à  déterminer,  sinon  la  quantité,  du  moins 
les  caractères  les  plus  saillants  de  cette  matière  organique. 

Cette  concrétion  fut  attaquée  à  froid  par  l'acide  chlorhy- 
drique très-étendu;  l'argile  insoluble  fut  recueillie  sur  un 
filtre,  lavée  à  l'eau  froide,  puis  séchée  à  l'air  libre.  Succes- 
sivement mise  en  contact  d'abord  avec  l'éther  sulfurique 
rectifié,  puis  avec  l'alcool  à  4o  degrés,  elle  céda  à  ces  deux 
dissolvants  un  produit  identique  quant  à  ses  caractères 
physiques;  les  deux  dissolutions  éthéfée  et  alcoolique, 
spontanément  évaporées  à  sîcrîié ,  ont  toutes  les  deux  laissé 
un  résidu  brun,  gluant,  qui  ne  se  dessécha  pas  même  par 
une  longue  exposition  à  une  chaleur  de  loo  degrés  5  l'odeur 
de  ce  produit  présentait  la  plus  grande  analogie  avec  celle 
du  bitume. 

L'argile  épuisée  par  Téther  et  par  l'alcool  fut  traitée  par 
que  dissolution  bouillante  de  potasse  caustique;  j'obtins  une 
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liqueur  brune  dans  laquelle  je  recherchai  vainement  les 
acides  crénique  et  apocrénîque,  en  me  conformant  aux  in- 
dications données  par  Berzelius  (i). 

Cette  matière  organique,  probablement  identique  avec 
celle  qui  est  dissoute  dans  les  eaux  minérales  de  Vichy,  se 
rapproche  donc  par  Tensemble  de  ses  propriétés  des  sub- 
stances bitumineuses;  cette  analogie  justifie  par  consé^ 
quent,  dans  une  certaine  mesure,  la  dénomination  que  j'ai 
attribuée  à  la  matière  organique  contenue  dans  ces  eaux 
minérales. 

Quant  aux  procédés  à  l'aide  desquels  ont  été  effectuées 
les  analyses  complètes  de  ces  substances  calcaires,  nous 
nous  bornerons  à  dire  que  les  dosages  de  l'acide  carbonique, 
de  la  chaux  et  de  la  magnésie  ont  été  exécutés  sur  5  gram- 
mes de  matière  :  Tacide  carbonique  a  été  dosé  par  la  perte  de 
poids  résultant  d'une  forte  calcina tion.  Les  autres  principes, 
tels  que  l'arsenic ,  l'acide  phosphorique ,  les  oxydes  de  fer 
et  de  manganèse,  etc.,  ont  été  déterminés  sur  5o  grammes 
de  ces  produits;  l'arsenic  a  été  considéré  comme  acide  ar- 
sénique  et  évalué  d'après  le  poids  de  sulfure  obtenu  par  le 
procédé  déjà  décrit;  j'ai  admis  que  le  sulfure  lui-même 
était  toujours  le  sesquisulfure.  La  recherche  du  principe 
arsenical  effectuée  sur  les  boues  formées  dans  les  réservoirs 
par  les  eaux  du  puits  Carré  et  de  la  source  Lucas  a  donné 
pour  résultat  une  très-petite  quantité  d'un  sulfure  rou-^ 
geâtre  ayant  tout  l'aspect  du  sulfure  d'antimoine  :  ce  suK 
fure^  examiné  au  chalumeau,  était  en  réalité  formé  d'ua 
mélange  ou  d'une^ombinaison  des  deux  sulfures  d'arsenie 
et  de  cuivre  ;  il  convient  donc  d'admettre  une  trace  d'oxyde- 
de  cuivre  dans  la  composilion  de  ces  deux  dépots. 

Les  principes  déterminés  directement,  puis  combina 
par  le  calcul ,  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant ,  qui 
réunit  les  résultats  de  toutes  ces  analyses. 

-  '         ■%. 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  série,  lomc  LIV,  page  ai^, 
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(  333  ) 
Produits  ferrugineux. 

Les  principes  constituants  de  ces  produits  ferrugineux 
ont  été  déterminés  par  les  méthodes  et  les  procédés  analy- 
tiques connus  •,  leur  description  entraînerait  à  des  longueurs 
inutiles  et  que  j'ai  cru  devoir  supprimer:  j'exposerai  seu- 
lement ici  avec  quelques  détails  les  expériences  que  j'ai 
faites  dans  le  but  de  fixer  la  nature  et  la  proportion  du 
principe  arsenical  \  afin  de  mieux  préciser  les  résultats  ob- 
tenus, je  prendrai  pour  exemple  les  recherches  effectuées 
sur  le  dépôt  de  l'Enclos  des  Célestins. 

Dhs  les  premiers  essais  j'y  ai  constaté  la  présence  d'une 
grande  quantité  d'arsenic,  j'ai  pu  dès  lors  espérer  de  dé- 
terminer quel  était  celui  des  deux  acides  de  l'arsenic  qui  y 
était  contenu,  et  je  suis  arrivé  à  conclure  que  c'était  l'acide 
arsénique. 

J'ai  utilisé  pour  cette  détermination  la  propriété  que 
possède  l'arséniate  même  très-basique  de  sesquioxyde  de 
fer  d'être  partiellement  décomposé,  quand  on  le  fait  bouil- 
lir pendant  quelque  temps  avec  l'ammoniaque.  Dans  ces 
circonstances,  une  partie  de  l'acide  arsénique  se  sépare  du 
sesquioxyde  de  fer  et  passe  à  l'état  d'arséniate  d'ammo- 
niaque. Ce  fait,  que  j'ai  eu  souvent  l'occasion  de  vérifier,  a 
déjà  été  signalé  par  Ebelmen  (i). 

Dix  grammes  du  dépôt  ferrugineux  de  TEnclos  des  Cé- 
lestins, traités  à  froid  par  l'acide  acétique  étendu,  ont  cédi'; 
à  cet  acide  du  carbonate  de  chaux,  de  l'oxyde  de  fer,  etc.  : 
une  grande  partie  du  produit  est  restée  insoluble;  j'ai  d'a- 
bord constaté  l'absence  de  l'arsenic  dans  la  dissolution  acé- 
tique :  cet  élément  s'était  donc  concentré  dans  la  partie 
restée  insoluble.  Celle-ci,  attaquée  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  à  froid  s'y  est  rapidement  et  complètement  dissoute  ; 
la  dissolution  saturée  par  un  excès  d'ammoniaque,  a  donné 
un  précipité  jaune,  lequel  soumis  à  l'ébuUition  a  pris  la 
couleur  rouge  du  sesquioxyde  de  fer  \  dans  les  mêmes  cir- 

(l)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  S*"  s^ric,  tome  XXV,  paç'.c  0^*^. 
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constances  larséniate  de  sesquioxyde  de  fer  se  comporte 
d'une  manière  identique. 

Après  une  demi-heure  d'ébullition  j'ai  filtré  la  liqueur 
fortement  ammoniacale,  j'en  ai  saturé  une  partie  par  Ta- 
cide  azotique  pur,  puis  j'ai  précipité  tout  Tacide  chlorhy- 
drique  par  un  excès  d'azotate  d'argent.  La  liqueur  bien 
claire  séparée  du  précipité  de  chlorure  d'argent,  saturée 
avec  précaution  par  l'ammoniaque  étendue  d'eau,  a  donné, 
quand  elle  a  été  près  du  point  de  saturation,  le  précipité 
rouge-brique  d'arséniate  d'argent  caractéristique  de  l'acide 
arsénique. 

L'autre  partie  de  cette  même  liqueur  ammoniacale  aci- 
dulée par  l'acide  chlorhydrique ,  puis  soumise  à  l'action 
d'un  courant  d'acide  suif  hydrique,  est  d'abord  restée  pen- 
dant quelque  temps  transparente,  puis  il  s'est  précipité 
du  soufre  et  enfin  du  sulfure  d'arsenic.  Ce  précipité  re- 
cueilli et  séché  pesait  o^'^i^^*^  le  dosage  du  soufre  qu'il 
contenait  a  donné  0^^,495  de  sulfate  de  baryte,  correspon- 
dant à  06*^,068  de  soufre  ;  il  était  donc  composé  de  : 

Soufre 0,068  54  >9 

Arsenic o ,  o56  4^  >  i 

0,124  loojo 

Le  sulfure  d'arsenic.  As  S',  contient  sur  100  parties  : 

Soufre 5i  ,7 

Arsenic 4^»  3 


100,0 


Il  ressort  évidemment  des  expériences  précédentes  que 
le  principe  arsenical  contenu  dans  ce  dépôt  est  bien  réelle- 
ment l'acide  arsénique.  En  effet,  la  couleur  jaune  du  pré- 
cipité produit  par  l'ammoniaque  et  la  coloration  en  rouge 
par  l'ébullition ,  Je  précipité  rouge-brique  obtenu  par  l'azo- 
tate d'argent,  les  circonstances  qui  ont  accompagné  la  pré- 
cipitation du  sulfure  d'arsenic  et  la  composition  centési- 
male de  ce  même  sulfure,  ne  peuvent  s'expliquer  que  par 
l'exislence,  dans  la  liqueur  essayée,  de  l'acide  arsénique. 
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Ajoutons  que  le  mode  d'expérimentation  suivi  n'a  mis  le 
principe  arsenical  en  présence  d'aucun  agent  oxydant,  et 
que,  la  précipitation  du  fer  par  l'ammoniaque  exceptée ^ 
toutes  les  réactions  ont  eu  lieu  à  froid. 

J'admettrai  donc  dans  celte  matière  l'existence  de  l'a- 
cide arséniqueet,  par  induction,  j'admettrai  que  c'est  aussi 
sous  cet  état  que  l'arsenic  se  trouve  dans  les  eaux  minérales 
du  bassin  de  Vichy. 

J'ai  supposé  jusqu'à  présent  que  le  sulfure  d'arsenic  ob- 
tenu des  eaux  minérales  de  Vichy  par  l'action  de  l'acide  sulf- 
bydrîque,  après  réduction  du  principe  arsenical  par  l'acide 
sulfureux ,  était  toujours  le  sesqui sulfure;  il  était  important 
de  vérifier  de  nouveau  ce  fait,  déjà  constaté  par  M.  Cloez 
et  moi  (i) ,  afin  de  légitimer  la  composition  que  j'ai  précé- 
demment attribuée  aux  petites  quantités  de  sulfure  direc- 
tement obtenues  des  eaux  de  Vichy. 

Dix  grammes  du  dépôt  de  l'Enclos  des  Célestins  ont  été 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu;  la  dissolution  a 
été  traitée  par  l'acide  sulfureux ,  et  cet  acide  chassé  par  une 
ébullition  longtemps  continuée  ;  enfin ,  dans  la  liqueur  re- 
froidie, on  a  fait  passer  un  courant  d'acide  suif  hydrique. 
Il  s'y  est  formé  tout  de  suite  un  abondant  précipité  jaun^  de 
sulfure  d'arsenic.  Ce  précipité  recueilli  sur  un  filire,  puis 
séché  dans  une  petite  capsule ,  a  été  oxydé  par  le  chloie 
dans  une  dissolution  de  potasse  pure  ;  enfin  dans  cette 
liqueur,  saturée  par  l'acide  chlorhydrique,  on  a  dosé  le 
soufre ,  ce  qui  a  donné  par  diiTérence  le  poids  de  l'arsenic. 

Ce  sulfure,  obtenu  de  lo  grammes  de  matière,  pesait 
oS%74<^  î  il  a  donné  2,^'^oy5  de  sulfate  de  baryte  :  d'où , 
soufre  0^*^,286;  il  était  donc  composé  de 

Soufre o ,  286  38 , 7 

Arsenic o,4^4  ^^  )^ 

0,74^  100,0 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiqnc,  3*  série,  tome  XIII,  page  44- 
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Cette  composition  ,  absolument  identique  h  celle  du  ses- 
quisulfure  d'arsenic ,  justifie  parfaitement  celle  que  j*ai 
attribuée  aux  sulfures  obtenus  dans  les  précédentes  analyses. 

Les  recherches  analytiques  effectuées  sur  chacun  des 
dépôts  ferrugineux  énumérés  plus  haut  ont  conduit  aux 
résultats  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


ORIGINES  DBS  DlsPOTS  FERRCGINEUX. 


Carbonate  de  chaux 

»  de  magnésie. . . 

»  de  manganèse. 

Acide  arséniquc  

Acide  pbosphorique 

Sesqnioxyde  de  fer 

Sable  et  argile 

Quartz  et  mica 

Silice  gélatineuse 

Eau  et  matière  organique 

Totaux 


E5CL0S 

des 


POITS 

de 


CÉLESTi:f8.     MESDAMES. 


10,85 

l3,20 

6,o3 

5,65 

traces. 

rt 

6,96 

5,10 

traces. 

traces. 

47.40 

37,20 

n 

24,30 

2,06 

n 

1,04 

i,:o 

25,72 

i3,oi 

ïoo,o6 


100,16 


PUITS 

de 

S.-MAaiE. 


i3,21 

5,78 

8,40 

traces. 
42,80 
n 
4,2» 

3,90 
21,21 


99, "^o 


SOURCE 

de 

CBATKLDON. 


11,78 
4,i3 

rf 
0,28 

1,90 
34,40 

ft 

n 

i6,ao 
3i,09 


99.78 


Les  dépôts  ferrugineux  produits  par  les  eaux  minérales 
des  puits  de  l'Enclos  des  Célestins,  de  Mesdames  et  de 
Sainte-Marie,  présentent  dans  leur  composition  Tanalogie 
la  plus  évidente.  Celui  de  la  source  de  Mesdames  est ,  en 
apparence,  moins  ferrugineux  que  les  deux  autres^  mais 
il  faut  remarquer  que  sa  composition  centésimale  est  néces- 
sairement influencée  par  la  présence  accidentelle  d'une 
quantité  d'argile  et  de  terre  végétale,  qui  s'élève  à  près  du 
quart  de  son  poids  total. 

Quant  au  dépôt  des  eaux  de  Châteldon  ,  sa  composition 
est  notablement  différente  de  celle  des  trois  autres  sub- 
stances 5  il  est  k  peine  arsenical,  bien  que  très-chargé  de 
sesqnioxyde  de  fer  :  il  paraît  plus  riche  en  phosphate  ,  et 
enfin  il  contient  une  proportion  de  silice  beaucoup  plus 
grande  que  celle  trouvée  dans  les  dépôts  formés  par  les  eaux 
du  bassin  de  Vichv. 
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Tous  ces  produits  renferment  certainement  de  la  siron- 
tiane^  mais  ce  principe  n'y  a  pas  été  recherché. 

Altérations  qu  éprouvent  les  eaux  minérales  de  Vichy. 

Les  eaux  minérales  de  Vichy  peuvent  être  modifiées  dans, 
leur  composition  chimique  par  une  exposition  prolongée  au 
contact  de  l'air,  par  le  bouchage  incomplet  des  bouteilles 
dans  lesquelles  on  les  expédie,  enfin  par  leur  conservation 
dans  des  magasins  ordinairenïent  soumis  aux  influences 
d'une  température  variable. 

L'altération  qui  se  produit  dans  ces  circonstances  con- 
duit toujours  a  l'élimination  dé  quelques-uns  des  principes 
constituants  de  ceà  eaux  :  une  partie  de  l'acide  carbonique 
reprend  l'état  gazeux;  par  suite,  les  carbonates  terreux  se 
précipitent,  entraînant  avec  eux  des  proportions  variables 
de  silice  et  d'acides  phosphorique  et  sulfurique.  Toutes  les 
eaux  minérales  de  Vichy  sont  susceptibles  d'éprouver  ce 
genre  de  décomposition  causé  par  la  perte  d'une  partie  de 
l'acide  carbonique  ;  de  plus ,  celles  qui  contiennent  une 
quantité  notable  de  protoxyde  de  fer  subissent  constam- 
ment, par  l'action  de  l'oxygène  de  l'air,  une  altération 
d'un  autre  ordre,  dont  ne  sont  pas,  il  est  vrai,  complète- 
ment exemptes  les  eaux  non  ferrugineuses ,  mais  qui  se  ma- 
nifeste dans  les  premières  avec  une  intensité  beaucoup  plus 
grande  :  sous  l'influence  de  l'oxygène  atmosphérique,  le 
protoxyde  de  fer  se  suroxyde  et  se  précipite,  entraînant  avec 
lui  une  grande  partie  de  l'acide  arséniqUe  primitivement 
dissous. 

Les  pertes  de  principes  salins  qui  peuvent  se  produire 
dans  les  eaux  de  Vichy,  placées  dans  des  circonstances  défa- 
vorables à  leur  conservation,  peuvent  donc,  d'une  ma- 
nière générale,  être  rapportées  à  deux  causes  principales, 
l'élimination  de  l'acide  carbonique  et  la  peroxydation 
du  fer. 

Art»,  de  Ckim,  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  XLlt.  (Novembre  i854.)        9.1 
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Afin  de  préciser,  autant  du  moins  que  le  comporte  le 
sujet,  chacun  de  ces  deux  genres  d'altération,  j'ai  réuni 
dans  les  tableaux  suivants  les  déterminations  que  j'ai  exé- 
cutées de  l'acide  carbonique  et  du  protoxyde  de  fer  tenus 
en  dissolution  par  les  eaux  avant  et  après  leur  transport. 
Les  résultats  consignés  dans  ces  tableaux,  ainsi  que  ceux 
obtenus  dans  les  recherches  effectuées  sur  Teau  de  la 
Grande-Grille ,  profondément  altérée  par  une  longue  ex- 
position au  contact  de  Tair,  serviront  de  base  à  la  discus- 
sion qui  terminera  ce  chapitre. 

Quantités  pondérales  d'acide  carbonique  contenues  dans  i  Utrv 
de  chacune  des  eaux  minérales  de  Vichfy  Cusset,  Hauteripe^ 
Vaisse,  Saint-Yorre  et  Châteldon,  avant  et  après  leur  transport. 


BESIGNATIOII  SES   SOURCES. 


Grande-Grille 

Puits  Choniel 

Puits  Carré 

Source  Lucas 

»        de  PHôpital 

»       des  Célestins 

Puits  Brosson 

»        de  PEncIos  des  Célestins. . 

»        de  Vaisse 

»        d^Hauterive. 

Source  de  Saint-yorro 

Puits  de  Mesdames 

»        de  PAbattoir 

»        de  Sainte-Marie 

»        Elisabeth 

SSaux  de  Châteldon. 

Puits  Carré 

Puits  Rond 


ACIDB 

carbonfqne 

aux 
sources. 

gr 
4,418 

4>4^9 

4,418 

5,348 

4,719 
4,705 

5,071 

5,499 
4,83  c 

5,640 

4,957 
5,029 

5,376 
5,329 
5,489 


3,327 

3,863 


AGIOS 

carbonique 

après 
le  transport. 


3,925 
4,188 
3,925 
4,36i 

3,797 
4,654 

4,602 

5,354 

4,173 

5,ii3 

4,904 
4,324 

5,280 

5,004 

5,o53 


2,349 
3,021 


PCKTB 

par 
le  transport 


0,493 
0,241 

0,493 

0,987 
0,922 

o,o5i 

0,469 

0,145 

0,658 

0,527 

o,o53 

0,705 

0,096 

o,3a5 

0,436 


0,978 
0,84a 
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Dans  ce  tableau  comparatif  ne  figurent  pas  les  eaux  de 

Médague  et  de  Brugheas  que  je  ne  suis  pas  allé  visiter, 

ni  celles  de  la  nouvelle  source  des  Célestins ,  noyée  dans 

les  infiltrations  de  TAUier  pendant  mon  séjour  à  Vichy  :  ce 

qui  m'a  empêché  de  préparer  sur  place  le  dosage  de  Tacidc 

carbonique. 

Quantités  pondérales  de  pi'otoxyde  de  fer  contenues  dans  les 
eaux  des  sept  sources  minérales  ci-dessous  désignées ^  avant  et 
après  leur  transport. 


PEKTB 

par 

le  transport. 


DESIGNATION   DES   SOURCES. 


Puits  do  r£ncIo8  des  Céleslios... 

»      d^HauLerive 

Source  de  Saint-Yorre 

Puits  do  Mesdames 

»      de  rAbatloir 

»      de  Sainte*Marie 

»      Elisabeth 


PROTOXYDB 

de  fer 

aux  sources. 

o,oi3 

0,008 

o,oo5 

0,012 

0,018 

0,03} 

0,010 

PftOTOXTDB 

de  fer 
après  le  trans- 
port. 


0,010 
0,007 
o,oo3 
0,011 
0,011 
0,020 
0,010 


o,ooi 
0,001 
0,00a 
0,001 
0,007 
0,004 
0,000 


Déterminations  comparées  des  principes  dei^enus  insolu- 
bles et  des  matières  restées  en  dissolution  dans  10  litres 
d'eau  de  la  Grande-Grille ,  laissée  pendant  quinze 
jours  au  contact  de  Vair, 

Dix  litres  d'eau  de  la  Grande-Grille,  pris  chez  un  des 
dépositaires  d'eaux  minérales  de  Paris ,  ont  été  versés  dans 
de  grandes  capsules  de  porcelaine ,  lesquelles  ont  ensuite 
été  placées,  pendant  quinze  jours,  dans  une  pièce  inhabitée, 
dont  la  température  a  varié  pendant  ce  temps  eatre  5  et 
1 5  degrés.  Cette  eau  s'est  lentement  altérée,  évaporée  même 
en  partie,  et  il  s'y  est  formé  un  précipité  cristallin  assez 
abondant;  ce  précipité  a  été  recueilli  sur  un  filtre ,  les  cap- 
sules ont  été  lavées  a  l'eau  distillée  ;  les  eaux  de  lavages  ont 
été  réunies  à  la  dissolution  saline,  et  Ton  a  aussi  recomplété 
le  volume  initial  de  Teau  mise  en  expérience. 


22. 
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Les  bouteilles  quî  avaient  contenu  l'eau  minérale  ont  été 
lavées  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  ;  on  a  dissous 
dans  celte  eau  acidulée  les  sels  terreux  adhérents  aux  cap- 
sules et  ceux  recueillis  sur  le  filtre  :  ce  dernier  a  été  inci- 
néré, et  les  cendres  ont  été  réunies  à  la  dissolution  chlor- 
hydrique. 

Les  deux  dissolutions  aqueuse  et  chlorhydrique ,  exami- 
nées séparément,  ont  donné  les  résultats  présentés  dans  le 
tableau  suivant.,  en  regard  de  la  composition  de  Teau  non 
altérée  5  ces  résultats  sont  exprimés  en  grammes  et  frac- 
tions du  gramme,  et  rapportés  à  i  litre  d'eau. 


DÉSIGNATION 

des  principes  mlnéralisaleors. 


Acide  carbonique.  . 

»       sulfuriquc.  . . 

»       pbosphorique 

»      arséniquc. . . . 

»      chlorhydrîque 

Silice 

Proloxydo  de  fer. . . 

Chaux 

Magnésie 

Potasse 

Sbude 


EAU 

non  altérée. 


0,164 
0,070 
0,001 

0,334 

0,070 
0,002 

0,171 
0,097 

0,l8'i 

2,488 


PHINCIPES 

restés  dissous 


2,o83 
o,iGo 

tt 
0,001 
0,334 
0,044 
0,001 
0,01 1 
0,024 
0,1 8'2 

2,488 


PRINCIPKS 

devenus  in- 
Bolables. 


gr 

o,"99 
0,004 

n 

traces. 

w 
0,022 
0,001 
0,157 
0,070 

n 
n 


L'action  de  l'oxygène  atmosphérique  n'entre  que  pour 
une  part  très-faible  dans  l'aliération  subie  par  l'eau  de  la 
Grande-Grille.  Cette  eau,  en  effet,  contient  très-peu  de 
fer,  et  nous  avons  déjà  énoncé  ce  fait,  que  ce  sont  surtout 
les  eaux  ferrugineuses  qui  se  modifient  par  oxydation.  C'est 
donc  à  peu  près  exclusivement  à  une  perte  d'acide  carbo- 
nique qu'il  faut  attribuer  la  formation  du  précipité  inso- 
luble qui  s'est  formé  dans  cette  eau  minérale  sous  l'influence 
prolongée  d'une  température  moyenne  de  10  degrés  et  du 
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contacl  de  l'air.  Placée  dans  ces  conditions,  Teau  de  la 
Grande- Grille  a  perdu  53  pour  i^o  de  son  acide  carbo^ 
nique  •,  comme  conséquence,  la  presque  totalité  de  la  chaux 
et  les  trois  quarts  de  la  magnésie  se  sont  séparés  à  Tétat  de 
carbonates  neutres,  et  avec  ces  bases  il  s'est  précipité  le 
tiers  de  la  silice.  L'eau  minérale  altérée  ,  séparée  par  fikra- 
tion  du  précipité^  retenait  en  dissolution  une  partie  de  U 
magnésie,  une  très-petite  quantité  de  chaux,  la  totalité 
des  alcalis  et  de  Tacide  chlorhydrique ,  enfin  presque  tout 
l'acide  sulfurîque;  mais  la  proportion  de  l'acide  carbo- 
nique dissous  était  descendue  de  4^*^,418  à  2S'^,o83,  et  cette 
proportion  est  de  beaucoup  inférieure  à  celle  qui  est  néces- 
saire pour  constituer  à  l'état  de  bicarbonates  les  bases  alca- 
lines et  terreuses  restées  en  dissolution;  par  conséquent >, 
une  partie  des  alcalis,  potasse  et  soude,  se  trouvait  done 
dans  la  liqueur  à  l'état  de  carbonates  neutres.  Outre  la  silice 
et  les  carbonates  terreux,  les  sels,  devenus  insolubles ,  con- 
tenaient encore  de  l'acide  phosphorique  et  du  fer;  ces  deux 
principes  n'ont  pas  été  séparés,  les  poids  des  phosphates 
obtenus  à  l'analyse  étaient  peu  différents;  de  ce  fait  j'ai 
conclu  à  un  partage  à  peu  près  égal  de  ces  principes  entre 
la  dissolution  et  les  matières  devenues  insolubles;  enfin, 
dans  ces  dernières  se  trouvaient  encore  des  traces  infinité- 
simales d'acides  sulfurique  et  arsénique. 

L'absence  presque  absolue  du  principe  arsenical  dans  ces 
sels  insolubles  présente  quelque  intérêt,  en  ce  qu'elle  con- 
firme les  observations  qu'il  est  facile  de  faire  quand  on  com- 
pare entre  elles  les  compositions  des  dépôts  calcaires  et  fer- 
rugineux produits  par  les  eaux  de  Vichy.  Ainsi,  tandis 
que  ceux  de  ces  sédiments  qui  sont  principalement  com- 
posés de  sesquioxyde  de  fer  renferment  des  quantités  rela^ 
tivement  considérables  d'arsenic,  nous  voyons  la  propor- 
tion de  cet  élément  devenir  indosable  dans  les  dépôts  peu 
ferrugineux. 

En  effet,  les  concrétions  aragonitiqiies  du  puits  Carré  et 
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des  Cëlestîns,  celle  qui  entoure  rorifice  d*émergence  de  la 
source  Lucas,  les  dépôts  qui  prennent  naissance  dans  les 
réservoirs  alimentés  par  les  eaux  de  cette  dernière  source 
et  par  celles  du  puits  Carré,  essentiellement  composées  de 
carbonates  de  chaux  et  de  magnésie ,  renferment  tous  des 
quantités  trèsrpeu  élevées  de  fer,  et,  comme  conséquence, 
des  proportions  d'arsenic  à  peine  appréciables.  Aucun  de 
ces  produits  ne  possède  la  couleur  rouge  qui  indique  la  pré- 
sence du  sesqui oxyde  de  fer  ;  c'est  donc  très-probablement 
à  l'état  de  protoxyde  que  ce  métal  existe  dans  ces  dépôts 
ou  concrétions.  Si  cette  supposition  est  exacte ,  la  formation 
de  ces  produits  pourrait  être  exclusivement  rapportée  à  une 
perte  diacide  carbonique  éprouvée  par  l'eau  minérale  qui 
leur  a  donné  naissance ,  et  l'origine  atmosphérique  n'au- 
rait aucunement  contribué  à  la  séparation  de  leurs  prin- 
cipes constituants  du  liquide  dans  lequel  ils  étaient  primi- 
tivement dissous. 

Les  autres  concrétions ,  encore  très-calcaires,  étudiées 
dans  ce  chapitre,  telles  que  celles  de  la  Grande-Grille, 
l'ancien  dépôt  du  puits  Carré ,  les  dépôts  plus  récents  de 
l'Hôpital  et  du  puits  Chomel ,  et  le  sédiment  calcaire  du 
puits  Sainte-Marie,  doivent  également  leur  origine  à  une 
élimination  d'acide  carbonique  ;  mais  l'action  oxydante  de 
l'atmosphère  y  a  aussi  contribué  pour  une  part  très-apprér 
ciable.  Leur  composition  est  en  général  peu  différente  de 
celle  des  produits  précédents  5  ils  sont  toujours  princi- 
palement formes  de  carbonate  de  chaux  et  de  magnésie, 
mais  la  proportion  de  l'acide  arsénique  qu'ils  contiennent 
est  très-dosable ,  et  le  fer  y  existe  incontestablemept  a  l'état 
de  sesquioxyde.  Ces  produits  sont  moins  cristallins  que 
les  premiers,  et  toujours  colorés  en  rouge  par  le  sesqui- 
oxyde de  fer.  Ces  dernières  concrétions  ont  donc  pris 
naissance  sous  l'influence  des  deux  causes  d'altération  des 
eaux  de  Vichy,  énoncées  plus  haut,  et  rintervcnliou  de 
l'oxygène  de  l'air  lors  de  leur  formation  ne  peut  être  mise 
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en  doute.  Cette  action  oxydante  se  tnanifeste  avec  bien  plus 
d'évidence  encore  sur  les  eaux  ferrugineuses. 

Aussitét  leur  émergence ,  les  eaux  minérales  des  trois 
puits  de  TËnclos  des  Célestins,  de  Mesdames  et  de  Sainte- 
Marie  déposent,  dans  les  bassins  mêmes  où  elles  jaillis- 
sent, des  sédiments  rouges,  ocreux  ,  denses  et  toujours 
pulvérulents.  Ces  sédiments  sont  principalement  consti* 
tués  par  le  sesquioxyde  de  fer,  et ,  comme  ces  eaux  contien- 
nent ce  métal  à  l'état  de  protoxyde,  la  formation  de  ces 
dépots  est  nécessairement  produite  par  l'oxydation  du  prin- 
cipe ferrugineux.  Cette  action  de  Poxygène  atmosphérique 
est  accompagnée  d'une  particularité  assez  curieuse,  qu'il  est 
très-facile  d'observer  au  puits  de  l'Enclos  des  Célestins« 

L'eau  minérale  de  ce  puits  jaillit  dans  une  vasque  munie 
d'un  trop-plein  par  lequel  les  eaux  se  rendent  à  un  petit 
canal  creusé  dans  la  terre  végétale.  Ces  eaux  abandonnent 
déjà,  dans  leur  bassin  de  réception,  une  partie  de  leur  prot* 
oxyde  de  fer  à  l'état  de  sesquioxyde^  elles  continuent  à  dé- 
poser des  sédiments  ocreux  dans  le  canal  du  trop-plein,  jus- 
qu'à une  distance  de  3  à  4  mètres  de  la  source;  mais  ensuite, 
bien  qu'exposées  au  contact  de  Tair,  elles  ne  paraissent  plus 
perdre  leur  principe  ferrugineux,  et  la  présence  du  per* 
oxyde  de  fer  n'est  plus  sensiblement  appréciable  dans  les 
produits  qu'elles  abandonnent  dans  le  reste  de  leur  parcours; 
L'action  exercée  par  l'oxygène  sur  ces  eaux  minérales  est 
donc  en  quelque  sorte  instantanée,  et  se  manifeste  aussitôt 
qu'elles  sont  soustraites  à  l'atmosphère  d'acide  carbonique 
et  à  la  pression  considérable  qui  pèsent  sur  elles  avant  leur 
émergence. 

Comparés  entre  eux ,  les  trois  sédiments  ocreux  dé- 
posés par  les  eaux  des  puits  de  l'Enclos  des  Célestins ,  de 
Sainte-Marie  et  de  Mesdames,  présentent  la  plus  grande 
analogie  •,  cette  analogie ,  masquée  en  partie  dans  la  com- 
position centésimale  de  celui  de  Mesdames  par  la  présence 
accidentelle  d'une  proportion  très-élevée  de  sable  et  d'ar- 
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gile,  devient  au  contraire  très -évidente,  si  Ton  suppose 
que  ces  produits  contiennent,  d'une  part,  des  carbonates 
terreux ,  et ,  de  Tautre ,  un  composé  défini  ou  non ,  renfer- 
mant tout  le  fer  et  tout  Tarsenic.  Dans  ces  trois  dépôts,  le 
poids  de  l'acide  arsénique  est  à  celui  du  sesquioxyde  de  fer  : 

Pour  celui  de  Mesdames,  comme  i  est  à  '^,3o  ; 

Pour  celui  de  TËnclos  de  Célestins,  comme  i  est  à  6,81  ; 

Pour  celui  de  Saiple-Marie,  comme  i  est  à  5, 10. 

En  continuant  Thypothèse  par  laquelle  nous  séparons  de 
la  composition  générale  de  ces  produits  le  fer  et  l'arsenic , 
nous  pouvons  admettre  que  chacun  d'eux  contient  un  arsé- 
niate  basique  de  sesquioxyde  de  fer,  présentant  la  compo- 
sition centésimale  suivante  : 

Mesdames.        Enclos  des  Célest.     Sainte-Marie. 
Acide  arsénique ... .      12,1  12^8  16, 4 

Sesquioxyde  de  fer. .     87,9  87,2  83,6 

100,0  100,0  100,0 

Enfin  tous  ces  sédiments  renferment  une  proportion  d'eau 
assez  considérable  et  supérieure  en  général  à  20  pour  100 
de  leur  poids  total ^  la  pins  grande  partie,  sinon  la  totalité 
de  cette  eau ,  est  sans  doute  combinée  avec  l'acide  arsénique 
et  le  sesquioxyde  de  fer,  de  manière  à  constituer  un  arsé- 
niate  hydraté  très-basique» 

Quant  au  sédiment  ocreux  qui  a  pris  naissance  dans  les 
eaux  à  peine  arsenicales  de  Châteldon,  il  contient  lui-même 
très-peu  d'arsenic;  sa  composition  est  du  reste  très-diffé- 
rente de  celle  des  dépôts  formés  par  les  eaux  de  Vichy;  il 
est  surtout  beaucoup  plus  chargé  de  silice. 

Il  résulte  en  définitive  de  ce  qui  précède,  que  les  eaux 
minérales  ferrugineuses  de  Vichy  perdent,  aussitôt  après 
leur  émergence,  une  partie  de  leur  protoxyde  de  fer  et  de 
leur  acide  arsénique.  L'élimination  de  ces  deux  principes 
est  déterminée  par  l'action  oxydante  de  l'air  ;  mais  celle  pre- 
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niière  action  de  l'oxygène  atmosphérique  élant  épuisée,  ces 
eaux  semblent  retenir ,  dans  un  état  de  dissolution  beaucoup 
plus  stable,  la  portion  du  principe  ferrugineux  qu'elles  ont 
conservé.  Les  dosages  comparés  du  protoxyde  de  fer,  effec- 
tués sur  ces  eaux  avant  et  après  leur  transport  à  Paris,  éta- 
blissent en  outre ,  de  la  manière  la  plus  positive ,  que  la  quan- 
tité de  ce  principe  resté  dissous  par  elles,  même  après  un 
long  voyage,  n'est  pas  de  beaucoup  inférieure  à  celle  qu'elles 
renferment  à  la  source  même.  Il  ne  faudrait  toutefois  pas 
admettre  absolument  que  les  eaux  ferrugineuses  transpor- 
tées contiennent  toujours  des  proportions  de  protoxyde  de 
fer  rigoureusement  égales  à  celles  qui  leur  sont  attribuées 
dans  le  tableau  qui  réunit  les  déterminations  comparées  du 
principe  ferrugineux.  En  réalité,  les  circonstances  exté- 
rieures auxquelles  sont  exposées  ces  eaux  minérales ,  depuis 
l'instant  de  leur  puisement  jusqu'à  celui  de  leur  emploi , 
peuvent  faire  varier  la  proportion  du  fer  maintenu  en  dis- 
solution, mais  ces  variations  ne  sont  jamais  bien  grandes. 
Les  déterminations  d'acide  carbonique  effectuées  sur  les 
eaux  minérales  de  Vichy  et  de  Châteldon ,  auprès  des  sources 
et  après  leur  transport ,  ont  permis  de  constater  dans  toutes 
une  perte  d'acide ,  quelquefois  considérable  et  toujours  très- 
appréciable,  causée  par  le  voyage.  Pour  celles  de  Vichy, 
l'élimination  d'acide  est  dans  certains  cas  beaucoup  infé- 
rieure, mais  en  général  égale  à  lo  pour  loo  de  la  quantité 
totale.  Les  variations  extrêmes  se  rencontrent  dans  l'eau 
des  Célestins  qui  avait  conservé  presque  tout  son  acide 
carbonique,  et  dans  celle  de  la  source  Lucas  qui  en  avait 
perdu  1 8  pour  i  oo.  Les  eaux  de  Châteldon ,  beaucoup  moins 
minéralisées  que  celle  de  Vichy,  avaient  abandonné  par  le 
transport  près  du  tiers  de  leur  acide.  Néanmoins,  malgré 
la  perte  éprouvée,  chacune  des  eaux,  outre  la  proportion 
d'acide  nécessaire  pour  constituer  à  l'état  de  bicarbonates 
les  bases  alcalines  et  terreuses,  contenait  encore  une  quan- 
tité très-notable  d'acide  carbonique  libre..  Toutefois  il  est 
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bien  évident  que  les  résultats  obtenus  dans  ces  recherches 
n'autorisent  pas  à  conclure  que  la  perte  diacide  carbonique, 
constatée  dans  chacune  des  eaux  minérales  de  Vichy  et  de 
Châteldon ,  transportées  loin  de  leurs  sources ,  sera  toujours 
et  nécessairement  la  même.  Les  circonstances  extérieures, 
telles  que  l'agitation  de  Teau  pendant  le  voyage,  la  tempé- 
rature de  l'air,  etc. ,  doivent  au  contraire  exercer  sur  l'éli- 
mination de  cet  acide  une  influence  constante  et  variable. 

En  résumé,  la  discussion  qui  précède  nous  conduit  à  ad- 
mettre deux  causes  d'altération  des  eaux  de  Vichy  :  l'alté- 
ration par  oxydation  et  celle  par  perte  d'acide  carbonique. 

La  première,  prise  dans  sa  forme  la  plus  simple,  déter- 
mine la  précipitation,  à  l'état  d'arséniate  hydraté  très-ba- 
sique de  sesquioxyde  de  fer,  d'une  portion  de  l'arsenic  et  du 
principe  ferrugineux.  Sous  l'influence  de  la  seconde,  ces 
eaux  abandonnent  de  la  silice,  des  carbonates  neutres  de 
chaux,  de  magnésie,  de  strontiane,  de  manganèse,  peut- 
être  de  protoxyde  de  fer ,  et  enfin  des  traces  de  sulfates  et 
de  phosphates. 

QUATRIÈME  PARTIE. 

CONSIDÉRATIONS  GÉNÉRALES  SUR  LES  EAUX  MINÉRALES  DU 
BASSIN  DE  VICHY  5  CLASSIFICATION;  THERMALITÉ  ^  APPLI- 
CATION  THÉRAPEUTIQUE  5    ORIGINE  PROBABLE    DE    CES   EAUX. 

L'histoire  chimique  des  eaux  minérales  du  bassin  de 
Vichy  a  déjà  reçu  de  nombreux  éclaircissements  des  re- 
cherches, analyses  et  discussions  consignées  dans  le  cours 
de  celte  étude;  cette  histoire,  néanmoins,  n'est  pas  tout  à 
fait  complète,  et  il  nous  reste  encore  plusieurs  questions 
nouvelles  à  examiner.  Dans  cette  quatrième  et  dernière 
partie ,  nous  comprendrons  la  comparaison  de  ces  eaux  entre 
elles,  leur  classification  au  point  de  vue  de  leur  richesse 
minérale,  leur  ihermalité,  leur  application  à  la  théra- 
peutique, leur  origine  probable  :  chacune  de  ces  diverses 
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questions  sera  successivement  traitée,  sinon  complètement 
résolue^  mais,  avant  de  nous  eu  occuper,  nous  devons  préa- 
lablement fixer  un  des  éléments  de  la  comparaison  de  ces 
eaux. 

En  jetant  les  yeux  sur  le  tableau  synoptique  des  pages  3o6- 
307,  on  voit  tout  de  suite  que  les  proportions  de  certains 
principes  sont  presque  toutes  à  peu  près  identiques ,  tandis 
que  celles  de  plusieurs  autres ,  tels  que  le  protoxyde  de  fer , 
Facide  arsénique,  la  chaux,  la  magnésie  et  la  potasse,  sont 
au  contraire  extrêmement  variables.  Les  variations  que  pré- 
sentent le  protoxyde  de  fer  et  Tacide  arsénique  coïncident 
en  général  avec  celles  de  l'acide  sulfurique ,  de  sorte  que  les 
eaux  les  plus  ferrugineuses  sont  en  même  temps  les  plus  ar- 
senicales et  les  plus  sulfatées.  Nous  essayerons  d'expliquer 
cette  coïncidence  en  admettant  que  ces  trois  principes  sont 
introduits  dans  la  composition  des  eaux  de  Vicliy  par  l'ac- 
tiou  oxydante,  puis  dissolvante,  qu'elles  peuvent  exercer  sur 
les  éléments  du  mispickel  dont  la  présence  a  été  signalée 
dans  les  porphyres  qui  les  entourent  de  toutes  parts.  Nous 
ne  croyons  pas  exagérer  la  puissance  dissolvante  de  ces  eaux, 
en  même  temps  acides  et  alcalines,  sans  doute  beaucoup 
plus  chaudes  à  ces  grandes  profondeurs  qu'à  la  surface  de  la 
terre;  empruntant  en  outre  à  l'énorme  pression  qu'elles  sut 
bissent  une  action  décomposante  énergique,  en  admettant 
qu'elles  puissent,  à  la  faveur  de  toutes  ces  circonstances: 
réunies,  désagréger  et  par  suite  dissoudre,  soit  le  mis- 
pickel, soit  encore,  si  cette  explication  semble  incomr 
patible  avec  les  faits  scientifiques  connus,  les  débris  de  ce 
même  minéral  dispersés  dans  les  différentes  couches  du  ter- 
rain tertiaire  formé  lui-même  du  détritus  des  porphyres. 
Enfin  cette  hypothèse  étant  admise ,  on  peut  également  faire 
remonter  à  cette  décomposition  du  mispickel  l'origine  de 
l'acide  sulfhydrîque  émis  accidentellement  ou  d'une  manière 
continue  par  plusieurs  sources  de  Vichy  ou  des  environs.  Il 
est  à  peine  nécessaire  d'indiquer  que  dans  cette  seconde  sup- 
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position  Thydrogène  de  l^eau  doit  contribuer  à  la  formation 
de  Tacide  sulfhydrique. 

Nous  admettrons  encore,  pour  expliquer  les  variations  pré- 
sentées par  la  chaux ,  la  magnésie  et  la  potasse,  que  ces  trois 
principes  ont  partiellement  été  introduits  d'une  manière  ac- 
cidentelle dans  la  composition  de  ces  eaux  minérales.  Dans 
leur  trajet  ascensionnel  ces  dernières  se  trouvent  en  contact 
avec  des  couches  plus  ou  moins  épaisses  de  marnes  et  d'ar- 
giles, provenant  de  la  décomposition  des  roches  porphy- 
riques  voisines  dans  lesquelles  l'élément  feldspathique  est 
très-abondant;  ces  calcaires  argileux  devaient  donc  à  priori 
être  supposés  contenir  une  certaine  proportion  de  prin- 
cipes alcalins  :  néanmoins  nous  avons  cru  devoir  faire  l'ana- 
lyse complète  de  quelques-uns  d'entre  eux.  Ceux  sur  les- 
quels nous  avons  opéré  proviennent  du  sondage  Elisabeth; 
ils  nous  ont  été  remis  par  M.  Bertrand,  propriétaire  de  la 
source. 

Les  échantillons  examinés  sont  au  nombre  de  trois  : 

i**  Marne  extraite  du  forage  Elisabeth ,  à  3i"*,54*^  de  pro- 
fondeur ; 

2^  Marne  blanche  du  même  forage ,  à  5o™  de  profon- 
deur; 

3°  Marne  du  même  sondage,  à  84'"*, aS^  de  profondeur. 

Une  partie  de  la  potasse  contenue  dans  ces  produits  était 
soluble  dans  l'eau  bouillante;  l'analyse  complète  à  conduit 
aux  compositions  centésimales  consignées  dans  le  tablcaq 
suivant  : 
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Sable  et  argile 

vSesquioxyde  de  fer 

Sulfate  de  chaux 

Carbonate  Je  chaux 

Carbonate  de  magnésie... 

Potasse 

Soude 

Eau  et  matière  organique. 

Totaux 


N»  I. 

23,54 
1 ,3o 

0,92 
62,07 

1,69 
0,38 
0,^8 
9.22 


99»^ 


N-  II. 

26,40 

traces 

traces. 

6rî,78 

1,65 

0,24 

0,46 
4,i5 


c>9,68 


N'  III. 

54,00 
2,40 

2,89 
27»»9 

0,56 
0,66 

9»95 


99) -^4 


Classification  et  thermalité  des  eaux  minérales  de  Vi- 
chy, etc.,  etc.;  évaluation  des  quantités  de  substances 
minérales  quelles  amènent  journellement  à  la  surface 
de  la  terre. 

Basée  sur  les  diflerences ,  du  reste  fort  légères ,  que  présen- 
tent dans  Tensemble  de  leur  composition  chimique  les  eaux 
minérales  du  bassin  de  Vichy,  la  classification  de  ces  eaux 
devrait  sans  doute  être  précédée  d'une  discussion  justifica- 
tive. Ce  sujet  a  été  traité  avec  développement  dans  le  Mé- 
moire que  nous  avons  présenté  à  l'Académie  des  Sciences  5 
afin  de  ne  pas  donner  trop  d'extension  à  cet  extrait  déjà  très- 
long,  nous  nous  bornerons  ici  à  formuler  les  conclusions 
auxquelles  nous  a  conduit  cet  examen ,  renvoyant  pour  les 
détails  au  Mémoire  lui-même. 

Du  reste,  toutes  ces  eaux  minérales  présentent  dans  leur 
composition  chimique  la  plus  grande  analogie^  elles  ren- 
ferment les  mêmes  principes,  et  si  les  proportions  de  quel- 
ques-uns de  ces  principes  varient  quelquefois,  les  différences 
ne  sont  jamais  assez  grandes  pour  détruire  le  caractère  gé- 
néral de  ressemblance  qu'elles  possèdent  à  un  très-haut  de- 
gré. Toutes  ces  sources ,  voisines  les  unes  des  autres ,  éma- 
nant d'un  seul  et  même  terrain ,  ont  bien  certainement  la 
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même  origine,  et  les  variations  peu  considérables  qu'ofTre 
l'ensemble  de  la  constitution  chimique  de  leurs  eau:x  doi- 
vent très-probablement  être  attribuées  au  mélange  de  quel- 
ques-unes d'entre  elles  avec  des  proportions  plus  ou  moins 
grandes  d'eaux  douces.  De  toutes  ces  eaux,  les  plus  chargées 
de  principes  salins  sont  incontestablement  celles  des  an- 
ciennes sources  naturelles ,  sur  lesquelles  s'est  fondée  la  ré- 
putation de  Vichy;  c'est  parmi  elles  qu'il  convient  de  cher- 
cher le  type ,  auquel  nous  rapporterons  les  compositions 
chimiques  de  chacune  des  autres  eaux  minérales. 

Nous  pourrons  ainsi  les  diviser  en  trois  groupes  :  le  pre- 
mier, et  le  plus  nombreux,  comprendra  les  eaux  les  plus 
riches  en  principes  minéralisateurs;  nous  y  inscrirons  les 
sources  suivantes  :  Grande- Grille,  puits  Chomel,  puits 
Carré,  Lucas,  Hôpital,  Célestins,  puits  Brosson,  puits  de 
l'Enclos  des  Célestins,  puits  de  l'Abattoir,  à  Cusset. 

Le  second  groupe  réunira  les  eaux  de  Saint-Yorre ,  d'Han- 
terive,  de  Sainte-Marie,  du  puits  Elisabeth  et  aussi  celles 
de  la  nouvelle  source  des  Célestins,  bien  qu'elles  soient  un 
peu  moins  minéralisées  que  les  quatre  autres. 

EnGn  le  troisième  groupe  comprendra  les  eaux  des  deux 
puits  de  Mesdames  et  de  Vaisse. 

Prises  dans  leur  ensemble,  les  compositions  chimiques 
des  eaux  réunies  dans  les  deux  premières  catégories  sont 
peu  diflFérentes  les  unes  des  autres  ;  il  est  cependant  permis 
de  constater  que  les  eaux  du  second  groupe  contiennent  un 
peu  moins  de  soude  que  celles  des  sources  naturelles  de 
Vichy.  Les  eaux  des  puits  de  Vaisse  et  de  Mesdames,  moins 
chargées  d'acide  carbonique  que  celles  des  autres  sources 
artésiennes,  contiennent  aussi  moins  d'acides  sulfurique  et 
chlorhydrîque  -,  enfin  la  proportion  de  la  soude  s'est  égale- 
ment abaissée  dans  ces  eaux  d'une  manière  très-appréciable. 
Ici  la  différence  de  composition  chimique  est  notable  et  se 
traduit  par  une  diminution  de  la  quantité  de  presque  tous  les 
principes  minéralisateurs.  Les  eaux  des  trois  puits  Brosson , 
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de  TËnclos  des  Célestins  et  de  rÂballoir  ëtant  exceptées, 
il  résulte  encore,  de  ce  qui  précède,  que  celles  des  autres 
sources  artésiennes  sont,  en  général,  moins  chargées  de 
principes  salins  que  les  eaux  des  anciennes  sources  de  Vichy . 
Celles  de  la  source  naturelle  de  Saint- Yorre  et  de  la  nou- 
velle fontaine  des  Célestins  sont  également  inférieures  à 
ces  dernières ,  quant  à  Tensemble  de  leur  richesse  en  prin- 
cipes minéraux. 

Pour  le  moment,  nous  nous  bornerons  à  présenter  ce 
rapprochement  comme  un  fait  logiquement  déduit  des  ré- 
sultats de  nos  analyses  ;  nous  chercherons  plus  loin  à  donner 
l'explication  des  différences  que  nous  venons  de  signaler. 

Seules,  jusqu'à  ce  jour,  les  anciennes  sources  thermales 
qui  sont  la  propriété  de  l'État  ont  été  l'objet  d'observations 
thermométriques  un  peu  suivies^  ces  observations,  faites  à 
des  époques  éloignées  les  unes  des  autres ,  et  par  divers  ex- 
périmentateurs, ne  sont  pas  toujours  concordantes.  Par  les 
raisons  précédemment  exposées,  nous  ne  chercherons  pas 
ici  à  donner  une  explication  détaillée  des  causes  de  ces  dis- 
cordances ,  et  nous  renverrons  encore  au  Mémoire  duquel 
est  extraite  la  présente  publication. 

Nous  dirons  seulement  que  parmi  les  causes  qui  font  va- 
rier la  température  des  sources  minérales  précitées,  nous 
devons  placer  en  première  ligne  l'abondance  de  leur  ren- 
dement; ainsi  celles  qui  débitent  le  plus  sont  en  général 
les  plus  chaudes ,  et  la  température  d'une  même  source  s'é- 
lève lorsqu'une  plus  large  issue  est  ouverte  à  son  émer- 
gence 5  en  revanche ,  celles  dont  le  débit  est  très-faible  n'ont 
en  quelque  sorte  pas  de  température  propre.  Il  convient  en- 
core d'attribuer  en  partie  les  différences  présentées  par  les 
observations  anciennes,  comparées  à  celles  d'une  date  plus 
récente ,  aux  nombreux  travaux  de  captage  exécutés  depuis 
la  fin  du  siècle  dernier  à  Vichy ,  travaux  qui ,  modifiant  pro- 
fondément les  débits ,  régimes  et  aménagements  des  sources, 
ont  dû  nécessairement  modifier  en  même  temps  leurs  lem- 
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pératures.  EnGn  ces  divergences  peuvent  encore  souvent 
provenir  du  défaut  d'accord  des  instruments  employés  pour 
les  déterminations. 

Nous  chercherions  vainement  à  trouver  entre  les  vo- 
lumes et  les  températures  des  eaux  émises  par  les  puits 
forés  les  relations  ci-dessus  indiquées  entre  les  volumes  et 
les  températures  des  anciennes  sources  de  Vichy.  Dans  ces 
jaillissements  artificiels  les  eaux  les  plus  abondantes  ne  sont 
pas  toujours  les  plus  chaudes,  et  sous  ce  rapport  ils  se 
différencient  complètement  des  épanchements  spontanés. 
Toutefois ,  du  rapprochement  des  déterminations  thermo- 
métriques  exécutées  sur  les  eaux  de  ces  divers  forages  ré- 
sultent quelques  conséquences  assez  remarquables ,  et  tout 
d'abord  on  constate  facilement  que  la  température  des  puits 
est  constamment  inférieure  à  celle  des  sources  anciennes, 
et ,  de  plus ,  que  les  forages  d'une  même  locali  té  présentent 
des  températures  identiques  ou  peu  différentes. 

Le  tableau  synoptique  suivant  met  assez  nettement  en 
évidence  les  relations  que  nous  venons  d'indiipier;  en  re- 
gard des  chiffres  qui  représentent  les  températures  des  eaux 
minérales,  sont  inscrits  ceux  du  rendement  de  chaque 
source  ;  en  première  ligne  sont  placées  les  anciennes  sources 
de  Vichy,  puis  la  nouvelle  source  naturelle  des  Célestins  et 
celle  de  Saint- Yorre  •,  enfin  ce  tableau  se  termine  par  Fé- 
numération  des  différents  puits  forés,  classés,  de  même  que 
les  sources  précédentes,  dans  Tordre  de  leurs  températures 
décroissantes. 
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DESIGNATION   DES   SOURCES. 


I 


Puits  Carré 

Puits  Chôme] 

Grande-Grille 

Hôpital 

Lucas 

Célestins 

Saint-Yorre -. 

Nouvelle  source  des  Célcslins 

Puits  foré  de  Vaisse 

i)        de  r£nclo8  des  Célcfrlias. 

»        Brosson 

»        de  Mesdames 

»        de  Sainte- Marie  ....... 

Elisabeth 


TIMPÉBATURBS. 


)) 


» 


» 


d'H.ulerlvei*°"7<'«'«e»'«"<'- 
(  grande  source 

de  PAbattoir 


44,7 

4i,« 

3o,8 
i4,3 

12,3 
1-2,0 

27,8 
a3,6 

22,5 

i6,8 
i6,8 
i6,8 
i5,o 
1^,6 


13,2 


DÉBIT 

par  S4  beares. 


litres 
20K)OOO 


» 


9^  200 

52  4'  o 

86400 

5oo 


rt 


5400 


// 


Débit  total  par  vingt- quatre  heures. 


7000 
44480 

14  4<^^ 
27  000 

23  000 

24  336 
29660 


ff 


litres 
610  776 


Les  chiffres  inscrits  dans  ce  tableau  démontrent  que  si  les 
nombreux  sondages  pratiqués  dans  ces  dernières  années  à 
Vichy  et  aux  environs  ont  amené  au  jour  des  eaux  pouvant 
à  la  rigueur  être  considérées  comme  thermales  en  raison 
de  la  fixité  de  leur  température,  aucune  d'elles  cependant 
n'atteint  le  degré  de  chaleur  présenté  par  les  anciennes 
sources  qui  ont  fait  la  réputation  de  Vichy,  celle  des  Céles- 
tins  toutefois  étant  exceptée.  Nous  avons  également  vu,  dans 
le  cours  de  ce  chapitre,  que  les  eaux  de  ces  dernières  sources 
sont  toujours  plus  minéralisées  que  celles  des  puits  arté- 
siens en  général ,  et  aussi  que  celles  des  fontaines  naturelles 
de  Saint-Yorre  et  de  la  nouvelle  source  des  Célestins  5  l'élé- 
vation de  la  température  est  donc  dans  ces  eaux  approxi- 
mativement proportionnelle  à  celle  de  la  richesse  saline. 

Nous  discuterons  plus  loin  les  causes  de  ces  différences  5 

Ann.deChim.  et  de  Phjrs.j  3®  série,  t.  XLII.  (Novembre  1854.)      ^3 
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nous  en  chercherons  l'explication  dans  l'origine  plus  ou 
moins  probable  de  ces  eaux  thermales  ^  préalablement ,  et 
avant  d'exposer  l'hypothèse  que  nous  ferons  à  ce  sujet,  il 
ne  nous  semble  pas  hors  de  propos  d'évaluer  la  proportion 
de  composés  salins  journellement  et  annuellement  extraits 
de  l'intérieur  de  la  terre  par  l'ensemble  des  eaux  minérales 
du  bassin  de  Vichy. 

La  somme  des  débits  partiels  de  chaque  source  fixe  It 
volume  total  d'eau  émis  par  elles  en  vingt-quatre  heures 
à  610776  litres^  en  élevant  à  19224  litres  le  rendement 
des  puits  de  Vaisse  et  de  l'Abattoir,  des  deux  sources  de 
Saint- Yorre^  et  aussi  celui  des  quelques  épanchements  restés 
jusqu'ici  sans  dénominations  et  sans  emploi,  nous  n'exagé- 
rerons certes  pas  beaucoup,  et  nous  porterons  ainsi  en 
nombre  rond  à  63oooo  litres  le  débit  journalier  de  toutes 
ces  sources.  C'est  le  chiffre  que  nous  prendrons  pour  base 
de  nos  calculs.  Ces  calculs  eux-mêmes  sont  rapportés  à  la 
composition  de  l'eau  de  Saint-Yorre ,  laquelle ,  plus  qu'au- 
cune autre ,  nous  semble  présenter  la  composition  moyenne 
de  toutes  ces  eaux  minérales.  Les  quantités  énoncées  ci-^ 
dessous  sont  exprimées  en  kilogrammes. 
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Quantités  pondérales  de  substances  salines  extraites  de  l 'intérieur 
de  la  terre  par  l'ensemble  des  eaux  minérales  du  bassin  dé 
Fichy. 


BM  n  BÉOUS. 

B!l  CNB  AMRiB. 

Acide  carboDiouo  libre 

7,4k 

3075 
147 
3oa 

3 
324 

6 
171 

I 

325 

33 

260610!^ 
I  122  375 

53  655 
109230 

1  095 
118  260 

2  190 
62416 

365 

118  990 

12045 

Bicarbonate  de  soude 

»           de  Dotasse 

»            de  mamiésie 

M            de  strontiane 

M            de  chaux 

»            de  protoxyde  de  fer 

Snlûite  de  soude 

Araéniate  de  soude 

Chlorure  de  so  iium 

Silice 

Totaux 

5  102* 

1  861  23o>^ 

Les  rivières  voisines,  et  notamment  TAllier,  reçoivent 
la  presque  totalité  de  ces  substances  salines;  seul  l'acide 
carbonique  provenant  de  la  décomposition  des  bicarbonates, 
ou  dissous  à  Tétat  de  liberté  par  les  eaux ,  se  répand  dans 
l'atmosphère  et  va  au  loin  alimenter  la  végétation.  Nous 
avons  trouvé  dans  Teau  de  Saint-Yorre  la  proportion  de  cet 
acide  égale  par  litre  à  4*^^5957 ,  rapportée  au  volume  total 
des  eaux  de  Vichy  et  des  environs ,  cette  quantité  s'élève 
par  jour  à  3i23 ,  ou  par  an  à  1 1^9  895  kilogrammes  d'acide 
carbonique,  contenant  3 10 880  kilogrammes  de  carbone. 

Il  est  à  peine  nécessaire  de  faire  remarquer  que  tous  les 
chiffres  énoncés  ci-dessus  ne  sont  que  des  approximations 
très-générales;  ceux  qui  représentent  le  poids  de  l'acide 
carbonique  sont  surtout  de  beaucoup  inférieurs  à  la  vérité, 
car,  dans  cette  évaluation  n'est  pas  comprise  la  proportion 
de  cet  acide  qui  se  dégage  à  l'état  gazeux ,  tant  des  eaux 
elles-mêmes  que  du  sol  environnant. 

23. 
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APPLICATION     THÉRAPEUTIQUE. 

Pour  compléter  cette  histoire  cbimiquc  des  eaux  de  Vi- 
chy, et  avec  toute  la  réserve  que  notre  incompétence  en 
pareille  matière  nous  commande,  il  nous  reste  quelques 
mots  à  dire  de  leur  application  à  la  thérapeutique. 

L^intention  très-louable  d'expliquer  leurs  propriétés  mé- 
dicatrices  énergiques  a  fait  rechercher  la  raison  de  ces  pro- 
priétés dans  les  réactions  chimiques  qu'elles  sont  suscepti- 
bles de  produire  dans  l'organisme,  et  comme  il  est  impossible 
aujourd'hui  de  préciser  avec  quelque  certitude  l'influence 
que  peut  exercer,  tant  sur  les  liquides  de  l'économie  que  sur 
les  organes  eux-mêmes,  on  sur  les  produits  morbides^ 
chacun  des  nombreux  principes  qu'elles  renferment,  ou 
l'ensemble  de  ces  principes,  on  a  rapporté  à  peu  près  exclu- 
sivement leur  action  à  celui  d'entre  eux  qui  prédomine 
en  quantité  pondérale,  c'est-à-dire  au  bicarbonate  de 
soude. 

Et  d'abord,  il  est  aujourd'hui  surabondamment  démon- 
tré que  Ton  ne  peut ,  en  aucune  manière ,  établir  de  com- 
paraisons sérieuses  entre  les  réactions  chimiques  qui  pren- 
nent naissance  dans  l'intérieur  de  l'organisme  et  celles  que 
Ton  peut  produire  dans  le  laboratoire.  Il  nous  suffira^  pour 
légitimer  l'exactitude  de  cette  assertion,  de  rappeler  que 
MM.  Laveran  et  Millon  (i)  ont  vu  le  tartrate  de  potasse 
et  de  soude  être  émis  à  l'état  de  carbonate  de  potasse  et  de 
carbonate  de  soude  par  les  urines,  et  que,  d'un  autre  côté> 
M.  Henry  Bence  Jones  (2)  a  vu  que  le  carbonate  d'ammo-» 
niaque,  pris  même  en  forte  proportion,  loin  de  rendre  les 
urines  alcalines ,  augmente  au  contraire  leur  acidité  j.  cet 
auteur  a,  en  outre ,  constaté  ce  résultat  curieux  que  l'acide 
produit  est  l'acide  azotique. 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  tome  XII,  page  i-35. 
(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*^  série,  tome  XXXV,  page  176. 
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Déplus,  il  ne  faut  pas  oublier  qu'indépendamment  de 
Taclion  spéciale  du  bicarbonate  de  soude ,  le  malade  traité 
par  les  eaux  de  Vichy  esl  en  même  temps  soumis  à  celles 
de  plusieurs  autres  substances ,  dont  les  propriétés  théra- 
peutiques ne  sont  pas  toutes  bien  définies*,  ajoutons  qu'elles 
ne  sont  certainement  pas  indifférentes. 

Négligeons  d'évaluer  la  proportion  des  principes  miné- 
raux introduits  dans  l'économie  par  les  surfaces  cutanées, 
en  bains,  douches,  etc.,  apprécions  seulement  celle  qui  est 
prise  en  boisson.  H  n'est  pas  rare  de  voir,  à  Vichy,  les  bu- 
veurs consommer  par  jour  de  5  à  lo  litres  d'eau  minérale. 
Supposons,  par  exemple,  qu'un  malade  boive  journelle- 
ment lo  litres  de  l'eau  des  Céleslîns ,  ou  de  celle  de  l'Enclos 
dès  Célestins^  acceptons,  en  outre,  pour  base  de  nos  cal- 
culs ,  les  compositions  salines  que  nous  avons  précédemment 
attribuées  aux  eaux  de  chacune  de  ces  deux  sources  :  nous 
trouvons  que,  dans  ce  laps  de  temps,  le  malade  ingérera 
il  grammes  de  bicarbonate  de  soude  dans  le  premier  cas, 
49  grammes  dans  le  second  ;  et ,  de  plus , 

Célestins .      £nclos  des  Célest . 
gr  gr 

fiicarbonate  de  potasse 3,  i5  5,27 

de  magnésie 3 ,  28  2 ,  38 

de  chaux 4>6^  79IO 

de  prot.  de  fer...  o,o4  0,28 

Sulfate  de  soude , . .  2 ,91  3,  i4 

Phosphate  de  soude 0,91  0,81 

Chlorure  de  sodium S  9  34  ^»34 

• 

Outre  les  sels  inscrits  dans  le  tableau  précédent,  ces  eaux 
contiennent  encore  de  la  silice ,  du  manganèse ,  de  la  stron- 
tiane,  etc.,  etc.-,  et,  bien  que  la  proportion  de  ces  prin- 
cipes soit  peu  élevée  relativement  à  celle  des  autres  sub- 
stances, on  ne  peut  néanmoins  leur  refuser  toute  partici- 
pation à  l'action  thérapeutique  générale.  Nous  connaissons 
peu  de  chose  des  propriétés  médicatrices  de  la  silice  5  celles 
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du  manganèse  ont  élé ,  au  contraire ,  constatées  avec  soin 
dans  ces  dernières  années  ;  quant  à  celles  de  la  strontiane, 
nous  ne  sachons  pas  qu'elles  aient  été  jusqu'ici  bien  nette- 
ment définies  ;  mais  les  analogies  de  cette  base  avec  la  ba- 
ryte permettent  de  supposer  qu'elle  en  aurait  d'assez 
énergiques. 

Enfin  nous  devons  insister  sur  le  rôle  qui  appartient 
incontestablement  à  Tarsenic  dans  la  thérapeutique  de  ces 
eaux;  ce  principe ,  signalé  dans  la  plupart  des  eaux  miné- 
rales par  les  travaux  de  MM.  Chevallier,  Gobley,  Schauf- 
fèle,  Tripier,  Walchner,  Figuier,  Blondeau,  etc.,  etc., 
déterminé  par  nous-mème  dans  celles  de  Plombières  (i) , 
récemment  dosé  dans  les  eaux  du  Mont-Dore  par  M.  Thç- 
nard,  existe  dans  cielles  de  Vichy  en  proportions  très- 
faibles  ,  il  e^t  vrai ,  mais  qui  ne  sont  cependant  pas  insi- 
gnifiantes 

Nous  avons  vu  précédemment  que  le  principe  arsenical 
s^y  trouve  à  l'état  d'acide  arsénique ,  et  que  sa  quantité  s'é- 
lève à  I  milligramn^e  par  litre  pour  les  eaux  non  ferrugi- 
neuses, et  à  une  quantité  double  pour  celles  qui  renferment 
une  certaine  proportion  de  protoxyde  de  fer  5  enfin  nous 
avons  hypothétiquement  admis  sa  combinaison  avec  la 
soude. 

Si  nous  reprenons  la  suit^  de  notre  discussion,  nous 
trouvons  que  les  10  litres  d'eau  des  Célestins  renferment 
I  centigramme  d'acide  arsénique  ou  2  centigrammes  d'ar- 
séniate  de  soude ,  et  que  le  même  volume  de  l'eau  de  l'En- 
clos des  Célestins  contient  2  centigrammes  d'acide  arsénique 
pu  3  centigrammes  d'arséniate  de  soude. 

La  proportion  de  prii^cipe  arsenical  ainsi  introduite 
dans  l'économie  n'est  certes  pas  négligeable;  elle  est  toute- 
fois, nou^  devons  le  dire  expressément,  trop  peu  élevpe 


(i)  Clinique  médicale  des  eaux  de  Plomhières,  par   M.  Lbérilier,    i853, 
page  75. 
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pour  que  Ton  ait  à  craindre  aucun  inconvénient  de  l^emploi 
sagement  réglé  des  eaux  de  Vichy-,  peut-être  même  Tétude 
attentive  des  actions  thérapeutiques  qui  peuvent  légitime- 
ment être  attribuées  à  la  présence  de  l'arsenic,  viendra- 
t-elle  révéler  dans  ces  eaux  des  propriétés  médicatrices  nou- 
velles ou  tombées  en  oubli.  Gomme  exemple,  rappelons 
que ,  dès  le  xvii^  siècle ,  Claude  Fouet  les  préconisait  dans 
le  traitement  des  fièvres  intermittentes.  Du  reste ,  les  pro- 
priétés curatives  de  ces  eaux  sont  aujourd'hui  définies  et 
classées  par  les  travaux  séculaires  exécutés  tant  par  les  an- 
ciens intendants  de  Vichy  que  par  leurs  habiles  successeurs, 
et  nous  n'insisterons  pas  davantage  sur  le  rôle  que  peut 
jouer  Tarsenic  dans  la  médication  par  ces  eaux  minérales. 
Toutefois  il  nous  a  paru  nécessaire  de  présenter  les  obser- 
vations qui  précèdent;  et  plus  qu'à  tout  autre  sans  doute, 
il  appartenait  à  Fauteur  d'une  étude  spécialement  chimique 
de  ces  eaux  d'attirer  sur  ce  sujet  Tattention  des  médecins. 
En  résumé ,  il  nous  semble  illogique  d^assigner  une  ac- 
tion exclusive  et  prépondérante  au  principe  prédominant 
en  quantité  dans  les  eaux  de  Vichy  ;  peut-être  convient-il 
d'attribuer  une  large  part  des  résultats  qu'elles  produisent, 
non  pas  aux  substances  les  plus  abondantes ,  mais  bien  aux 
plus  actives  \  en  réalité ,  ces  eaux  doivent  emprunter  leurs 
propriétés  essentielles  à  l'ensemble  même  de  leur  compo- 
sition. Or,  comme  il  est  impossible  de  suivre  et  de  caracté'- 
riser  nettement  les  réactions  chimiques  auxquelles  les  nom- 
breux   principes    qu'elles    contiennent   peuvent    donner 
naissance   sous  les    influences   complexes  de  l'économie 
animale,  nous  croyons  que  l'observation  médicale  pra- 
tique est  encore  le  guide  le  plus  sûr  pour  apprécier  les 
résultats  constatés  à  la  suite  de  leur  emploi. 

Origine  des  eaux  thermales  de  Vichy, 

Il  ne  nous  reste  plus,  pour  terminer  cette  étude  des  eaux 
minérales  de  Vichy,  qu'à  dire  quelques  mots  sur  leur  ori- 
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gine  et  sur  les  causes  probables  des  Tariations  déjà  plusieurs 
fois  signalées  entre  les  compositions  cbimiques  et  les  tem- 
pératures des  différentes  sources. 

On  regarde  aujourd'hui  les  sources  minérales  comme 
ayant  une  origine  géologique ,  et  ces  déjections  liquides  et 
gazeuses  paraissent  être  la  manifestation  incessante  des 
réactions  chimiques  qui  se  passent  à  Tintérieur  du  globe  en 
même  temps  qu'un  produit  de  Timmense  foyer  où  s*éla- 
borent  les  formations  éruptives  de  Vépoque  actuelle. 

Des  eaux  chaudes ,  tenant  en  dissolution  la  plupart  des 
composés  salins  propres  aux  eaux  minérales  qui  font  le  sujet 
de  cette  étude,  sortiraient  donc  des  porphyres  ou  des  ro- 
ches volcaniques  et  basaltiques  qui  les  traversent ,  et  s'é- 
pancheraient dans  les  assises  inférieures  du  terrain  tertiaire, 
constituant  ainsi ,  par  des  canaux  multiples ,  le  bassin  hydro- 
logique  de  Vichy.  Les  conduits  les  plus  directs  alimente- 
raient les  anciennes  sources  thermales  de  Vichy  ;  les  nap- 
pes épanchées  dans  les  terrains  stratifiés  viendraient  au  jour 
par  quelques  orifices  naturels ,  et  surtout  par  les  ouvertures 
tubulaires  pratiquées  depuis  quelques  années  par  la  sonde 
artésienne.  La  tension  de  l'acide  carbonique  libre  ou  dis- 
sous par  les  eaux  minérales,  Firrégularité  de  leurs  canaux 
souterrains ,  occasionnent  des  perturbations  continuelles 
dans  lé  régime  de  ces  sources,  et  en  les  soustrayant  aux  lois 
ordinaires  de  l'hydrostatique,  viennent  compliquer  à  l'in- 
fini le  mode  d'éruption  de  ces  mélanges  demi-gazeux,  demi- 
liquides. 

On  comprend  facilement ,  d'après  ce  qui  précède ,  que  les 
émanations  les  plus  directes,  protégées  du  reste  dans  tout 
leur  parcours  par  les  incrustations  qu'elles  ont  formées  aux 
dépens  de  leur  propre  substance ,  arrivent  au  jour  en  même 
temps  plus  chaudes  et  plus  minéralisées,  tandis  que  les 
sources  qui  se  sont  épanchées  et  qui  ont  cheminé  au  milieu 
des  terrains  stratifiés  ont  dû  presque  toujours  s'y  refroidir 
<?t  s'y  di-lucr  par  leur  mélajige  avec  les  infiltrations  superfi- 


(36i  ) 

cîelles;  telles  sont  entre  autres  les  sources  artésiennes.  En 
efïet,  au(iun  des  forages  qui  ont  donné  naissance  à  ces  jail- 
lissements artificiels  n'a  été  continué  jusqu'à  la  rencontre 
des  roches  cristallisées;  toujours  la  sonde,  après  avoir  tra- 
versé des  bancs  plus  ou  moins  épais  de  marnes  et  d'argiles , 
a  rencontré  à  diverses  profondeurs,  dans  les  terrains  d'eau 
douce,  une  couche  de  gros  sables  du  milieu  desquels  ont 
aussitôt  jailli  les  eaux  minérales. 

Les  puits  Brosson ,  de  l'Enclos  des  Célestins  et  de  l'Abat- 
toir ne  rentrent  pas  dans  cette  règle  générale  5  tous  les  trois 
possèdent  une  richesse  en  substances  minéralisantes  qui 
n'est  pas  moindre  que  celle  des  sources  naturelles ,  acceptées 
comme  types  de  ces  rapprochements  ;  et,  en  outre,  la  tem- 
pérature des  deux  premiers  est  notablement  plus  élevée  que 
celle  des  autres  puits;  mais  les  forages  Brosson  et  de  l'En- 
clos des  Célestins  sont  pratiqués  tout  près  des  anciennes 
sources  chaudes  de  Vichy  :  ils  communiquent  du  reste  avec 
elles ,  ainsi  que  l'expérience  l'a  prouvé  5  ils  empruntent  donc 
bien  certainement  une  partie  de  leur  température  à  ce  voi- 
sinage. Quant  à  l'eau  de  l'Abattoir,  nous  nous  bornerons  à 
constater  le  fait  de  sa  minéralisation  plus  élevée  que  celle 
des  autres  puits,  sans  chercher  à  donner  l'explication  de  ce 
fait,  lequel  d'ailleurs  n'infirme  aucunement  le  principe  gé- 
néral que  nous  avons  posé. 

L'eau  de  Sainl-Yorre  est  froide,  les  deux  sources  qui  la 
produisent  n'ont  jamais  été  captées ,  elles  sont  très-voisines 
de  l'Allier  et  leur  niveau  est  peu  différent  de  celui  de  la 
rivière*,  la  composition  chimique  de  cette  eau  peut  donc 
être  influencée  par  ce  voisinage.  Quant  à  celle  de  la  nou- 
velle source  des  Célestins ,  il  est  permis  d'espérer  que  la 
proportion  de  ses  principes  salins  s'élèvera  à  la  suite  des 
travaux  de  captage  qui  s'exécutent  en  ce  moment.  Ajou- 
tons, en  outre,  qu'il  ne  nous  semble  pas  du  tout  impossible 
(]ue  ces  deux  sources  naturelles  ne  doivent  leur  origine  à  un 
épanchement  spontané  de  la  nappe  d'eau  qui  alimente  les 
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sources  artésiennes;  elles  présentent  en  effet,  quant  à  leur 
température  et  à  leur  minéralisation ,  plus  d'une  analogie 
avec  ces  dernières. 

Enfin  la  coïncidence  déjà  signalée  de  rabaissement  simul- 
tané des  quantités  du  plus  grand  nombre  des  principes  dis* 
sous  dans  les  eaux  des  deux  puits  de  Mesdames  et  de  Vaisse 
n'admet  guère  qu'une  explication ,  celle  du  mélange  de  l'eau 
douce  à  Teau  minérale  en  proportions  notables.  Ces  deux 
puits  sont  très-voisins ,  le  premier  du  lit  du  Sichon ,  le  se- 
cond de  celui  de  T Allier  :  existe-t-il  une  communication 
entre  les  eaux  de  ces  sources  et  celles  des  rivières,  c'est  ce 
que  nous  ne  pourrions  affirmer  ;  mais  nous  présentons  l'ex- 
plication précédente  comme  une  supposition  assez  probable. 

Cependant,  et  malgré  les  différences  qui  existent  entre  les 
compositions  chimiques  des  eaux  de  ces  diverses  sources  na- 
turelles ou  artificielles,  elles  n'en  présentent  pas  moins' 
entre  elles  la  plus  grande  ressemblance*,  elles  renferment 
les  mêmes  principes ,  et  si  les  proportions  de  ces  principes 
varient  dans  quelques  cas,  les  variations  ne  sont  jamais  assez 
grandes  pour  faire  disparaître  le  caractère  marqué  d'ana- 
logie qu'elles  possèdent  à  un  très-haut  degré. 

Nous  avons  déjà  fait  ressortir  l'identité  presque  absolue 
offerte  par  les  dosages  des  acides  sulfurique ,  chlorhydrique 
et  de  la  soude.  Il  nous  semble  par  suite  permis  de  sup- 
poser que  ces  eaux  minérales  renfermaient  originairement 
la  totalité  des  sulfates,  des  chlorures  et  des  sels  à  base  de 
soude  qu'elles  conservent  après  leur  émergence  ;  sans  doute 
elles  contenaient  aussi  dès  cet  instant  de  la  chaux,  de  la 
magnésie  et  de  la  potasse ,  mais  nous  avons  vu  d'une  part 
qu'elles  ont  dû  emprunter  certains  principes  aux  terrains 
de  diverses  natures  qu'elles  ont  traversés,  et  que  d'un 
^utre  côté  le  dégagement  progressif  de  leur  acide  carbo- 
nique a  déterminé  la  formation  d'immenses  concrétions 
dans  leurs  canaux  souterrains;  elles  ont  donc  dû  perdre  ou 
acquérir  une  proportion  notable  de  ces  principes,  tant  pen- 
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dant  leur  séjour  dans  les  formations  d'eaux  douces ,  que 
pendant  leur  trajet  ascensionnel. 

L'origine  géologique  de  ces  eaux  minérales  explique  d'ail- 
leurs suffisamment  la  remarquable  permanence  de  leur  com- 
position chimique;  cette  permanence  toutefois  ne  peut  pas 
être  éternelle  :  intimement  liée  à  l'existence  des  phéno- 
mènes qui  en  sont  les  causes  premières,  elle  doit  varier  avec 
leur  intensité.  On  doit  donc  s'attendre  à  voir  dans  l'avenir 
la  température  et  la  minéralisation  des  sources  de  Vichy  dé- 
croître lentement;  mais  sans  prétendre  prévoir  ici  l'époque 
à  laquelle  elles  cesseront  de  jaillir  ou  ne  donneront  plus  que 
des  eaux  douces ,  on  peut  hardiment  affirmer  que  de  pareils 
changements  exigeront  une  suite  de  siècles  comparables  aux 
périodes  géologiques,  et  que,  par  conséquent,  des  milliers 
d'années  s'écouleront  encore  avant  que  des  modifications 
profondes  ou  même  des  changements  appréciables  se  mani- 
festent dans  la  constitution  chimique  ainsi  que  dans  la  tem- 
pérature des  eaux  minérales  dont  nous  venons  de  tracer 
l'histoire. 


HËNOIRfiS  SUR  LA  CHIHIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 


Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ, 


Sur  la  formation  artificielle  de  la  Taoriae;  par  M.  Ad.  Streoker  (i). 

L'iséthionate  d'ammoniaque  ne  se  distingue  de  la  tau- 
rine que  par  les  éléments  de  2  équivalents  d'eau  : 

AzH*0,  C*H*S'0'  =  eH'AzS'0«-+-2H0. 

Jséthionate  d^aramouiaque.  Taurine. 


(i)  Annalendcr  Ckemic  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  tome  XV,  page  97. 
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On  pouvait  donc  espérer  qu'en  perdant  2  équivalents 
d'eau  ce  sel  se  transformerait  en  taurine  ou  en  une  sub- 
stance isomérique.  L'expérience  a  réalisé  cette  prévision. 

M.  Regnault  prépare  l'acide  iséthionique  en  faisant  réagir 
le  gaz  de  l'éclairage  sur  l'acide  sulfurique  anhydre,  tandis 
que  M.  Maguus  l'obtient  par  l'action  de  Tacide  sulfurique 
anhydre  sur  l'alcool  ou  sur  l'éther.  C'est  ce  dernier  procédé 
qui  a  été  employé.  La  solution  saturée  par  la  baryte  a  été 
précipitée  par  l'alcool,  et  le  sel  de  baryte  ainsi  obtenu  a  été 
décomposé  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  L'iséthionate 
d'ammoniaque  cristallise  en  tables  rhomboïdales ,  solubles 
dans  l'alcool. 

Ce  sel  fond  à  i3o  degrés  sans  perdre  de  l'ammoniaque, 
et  peut  être  chauffé  jusque  vers  200  degrés  sans  s'altérer. 
A  210  degrés  il  commence  à  dégager  de  Teau,  et  lorsqu'on 
le  chauffe  pendant  quelque  temps  à  220  degrés  il  finit  par 
perdre  10  à  12  pour  100  d'eau.  Le  résidu  solide  et  coloré  a 
été  dissous  dans  l'eau,  et  la  solution  a  été  traitée  par  une  pe- 
tite quantité  d'alcool  qui  en  a  séparé  des  flocons  bruns;  en 
ajoutant  un  excès  d'alcool  on  a  précipité  des  cristaux  inco- 
lores ,  qui,  redissous  dans  l'eau,  se  sont  déposés  de  nouveau 
en  affectant  la  forme  caractéristique  de  la  taurine.  Leur  dis- 
solution n'a  pas  précipité  les  sels  de  baryte ,  pas  même  par 
l'ébullition  avec  l'acide  nitrique.  Chauffés  à  240  degrés,  les 
cristaux  ont  conservé  leur  forme  et  leur  éclat.  Fondus  avec 
de  Fhydrale  de  potasse,  ils  ont  laissé  dégager  de  l'ammo- 
niaque, et  le  résidu  renfermait  de  Tacide  sulfureux. 

Avant  de  réussir  à  former  artificiellement  la  taurine  avec 
l'iséthionate  d'ammoniaque ,  on  avait  tenté  quelques  expé- 
riences qui  ont  donné  des  résultats  différents  de  celui  que 
l'on  attendait. 

Voici  quelques-unes  de  ces  réactions  : 

1.  Le  composé  correspondant  à  la  sulfométhylane  dans 
la  série  élhylique,  et  que  l'on  pourrait  appeler  sulféthy" 
lane,  est  isomérique  ou  identique  avec  la  taurine.  On  es- 


(  365  ) 

perait  l'obtenir  en  traitant  l'ëiher  sulfatiquo  par  Tammo- 
nîaque  : 

a(C<H^O,  SO')-f- AzH^  =  CVH'AzO«S^  +  C^H«0. 

Ether  sulfatique.  Sulféthylane  ou  taurine.     Alcool. 

L'expérience  a  démontré  qu'il  se  forme  dans  ces  condi- 
tions un  acide  conjugué  particulier^  (jui  a  été  décrit  fious  le 
nom.  d'acide  suif éthamique  [i), 

2.  En  faisant  réagir  de  la  méthyliaque  sur  le  sulfate  de 
méthyle ,  il  pourrait  se  former  une  substance  isoménque  on 
identique  avec  la  taurine  : 

2  (C'  H^  O ,  SO^  )  -h  C^  H^  Az  =  O  W  Az  0«  S»  H-  C^  W  0\ 

Mais  si  la  taurine  était  identique  avec  ce  produit,  la  po- 
tasse devrait  en  dégager  de  la  méthyliaque.  Or  l'expérience 
démontre  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque  dans  cette  cir- 
constance. 

3.  M.  Gerhard t  envisage  l'éther  nitreux  comme  une  com- 

{•  Si  cet  éther  était  véritablement  un  pro- 
duit de  substitution  renfermant  de  l'acide  hyponitrique ,  on 
pourrait  la  transformer  en  taurine  en  lui  appliquant  une 
réaction  découverte  par  M.  Piria.  M.  Piria  a  trouvé,  en 
effet,  que  la  nitronaphtaline  éprouve,  sous  l'influence  du 
sulfite  d'ammoniaque,  la  décomposition  suivante  : 

O'  H'  Az  0*  -h  6  SO'  -I-  2  HO  =  O'  W  Az  S»  0«  +  4  SO^ 

Nitronaphtaline.  Ac.  naphtiontque. 

On  pouvait  espérer  que  l'éther  nitreux  se  transformerait 
dans  ces  circonstances  en  un  produit  sulfuré,  qui  serait  la 
taurine  : 

O  W  Az  0*  H-  6  SO»  +  2  HO  =  C<  H'  Az  S'  0«  +  4  SO^ 

Éther  nitreux.  Taurine. 

(i)  Strecker,  Annalen  dcr  Chemie  und  Pharmacie,  t.  XXV,  p.  46. 
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Mais  l'expëricncc  a  prouvé  que  lorsqu^on  fait  réagir  du 
sulfite  d'ammoniaque  sur^Péther  nitreux,  il  se  dégage  de 
Tazote ,  et  que  la  liqueur  renferme  de  Tacide  sulfurique  et 
de  Facide  sulfovinique  combinés  à  Fammoniaque. 


Sur  la  décwmpotitîon  de  la  Braoûiie  par  l'aoide  nitriqoe  ; 

par  M.  Ad.  Streoker  (i). 

On  sait  que  la  brucine  est  vivement  attaquée  par  Tacide 
nitrique  avec  dégagement  de  produits  gazeux  et  formation 
d'un  liquide  fortement  coloré  en  rouge.  M.  Gerhardt  (2) , 
qui  s'est  occupé  de  cette  réaction ,  a  avancé  qu'un  des  pro- 
duits gazeux  de  cette  réaction  était  de  l'éther  nitreux.  Ses 
expériences  ont  été  répétées  par  M.  Liebig  (3),  qui  n'a  pas 
pu  constater  la  formation  de  l'éther  nitrenx,  mais  qui  a 
obtenu  un  liquide  bouillant  de  70  à  y5  degrés  plus  dense 
que  l'eau.  Plus  tard ,  M.  Laurent  a  repris  ce  sujet  contro- 
versé ,  et  a  découvert  dans  le  résidu  de  la  réaction  un  corps 
cristailisable ,  la  cacothéline.  Il  admet,  comme  M.  Ger- 
hardt, qu'il  se  dégage  de  l'acide  nitreux  dans  cette  réaction , 
qu'il  représente  par  l'équation  suivante  : 

e«H"Az'0»  4-  3(H0,  AzO*)  =C"H"Az^O" 

Brucine.  CaoothéliDe. 

-HeH*0,  Az0'4-2H0. 

Ether  nitreux. 

Cependant  M.  Roscngarten,  en  analysant  les  produits 
qui  se  dégagent  du  mélange  d'acide  nitrique  et  de  brucine , 
après  les  avoir  purifiés  |  y  a  trouvé  le  carbone  et  l'hydro- 
gène dans  le  rapport  de  4  à  6  équivalents.  Ce  résultat  ne 


(i)  Annalender  Chenue  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  t.  XV,  p.  76. 
(a)  Comptes  rendus  des  travaux  chimiifues  ;  par  MM.  Laurent  et  Gerhardt, 
page  ii3;  1845. 
(3)  Annalen  derChcmie  und  Pharmacie,  tome  LXVIL,  page  94. 
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s^accorde  pas  avec  les  indicalions  de  MM.  Gerhardt  et  Lau* 
rent. 

On  le  voit ,  malgré  de  nombreuses  recherches ,  la  réac- 
tion de  l'acide  nitrique  sur  la  brucine  était  loin  d'être  élu- 
cidée lorsque  M.  Strecker  a  été  amené  à  s'occuper  de  ce  sujet 
difficile. 

Voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus  : 

Vingt-huit  grammes  de  brucine,  préalablement  fondue, 
ont  été  traités  dans  une  cornue  tubulée  par  l'acide  nitrique, 
d'une  densité  de  194*  Les  gaz  qui  se  sont  dégagés  ont  été  di- 
rigés d'abord  dans  de  la  potasse ,  d'une  densité  de  1,2,  puis 
dans  une  solution  de  protosulfate  de  fer ,  enfin  à  travers  un 
tube  de  chlorure  de  calcium,  au  sortir  duquel  ils  entraient 
dans  un  tube  en  U  refroidi  a  —  4^  degrés  par  un  mélange 
de  neige  et  d'acide  chlorhydrique  froid.  A  la  fin  de  l'expé- 
rience on  a  trouvé  dans  ce  tube  environ  3  à  4  grammes  d'un 
liquide  jaunâtre  bouillant  à  —  12  degrés.  Ce  liquide  a  été 
redistillé  dans  un  autre  tube  en  U  refroidi  à  —  4^  degrés ,  et 
après  cette  seconde  distillation  il  était  presque  incolore  ;  sa 
vapeur  brûlait  à  l'air  avec  une  flamme  livide.  On  l'a  analysé 
en  faisant  passer  la  vapeur  à  travers  un  tube  à  combustion 
rempli  d'oxyde  de  cuivre ,  et  on  a  constaté  qu'il  renfermait 
le  carbone,  l'hydrogène  et  l'azote  dans  les  proportions 
de  C*,  H',  Az.  D'un  autre  côté,  une  partie  du  liquide  [a  été 
mélangée  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  et  ce  mé- 
lange a  été  abandonné  en  vase  clos  à  une  basse  tempéra- 
ture. Au  bout  de  quelques  jours  il  a  laissé  déposer  des  cris- 
taux de  nitrite  de  potasse. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  ce  liquide  volatil  était  du 
nitrite  de  méthyle  (éther  méthylnitreux)  C*H'0,  AzO*. 

On  peut  préparer  cet  éther  en  distillant  un  mélange  d'a- 
cide nitrique  et  d'esprit-de-bois,  auquel  on  ajoute  du  cuivre 
métallique  ou  de  l'acide  arsénieux.  Les  vapeurs  qui  se  dé- 
gagent sont  d'abord  dirigées  dans  un  ballon  tubulé  où  se  con^ 
densent  les  produits  les  moins  volatils  (xylite,  éther  méthyl- 
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uitrique).  Après  avoir  traversé  une  solution  de  potasse  et 
une  solution  de  sulfate  de  fer,  le  gaz  méthylnitreux  se  des- 
sèche dans  un  tube  à  chlorure  de  calcium  et  se  condense 
dans  un  tube  en  U  refroidi  de  —  3o  à  —  4^  degrés.  La 
densité  du  produit  ainsi  préparé  a  été  trouvée  de  0,991. 
Son  point  d'ébullition  était  d'abord  à  —  10  degrés,  et  s'est 
élevé  peu  à  peu  à  —  6  degrés.  L'éther  méthylnitreux  dis- 
tillant à  -T-  6  degrés  renfermait  peut-être  une  certaine 
quantité  d'un  liquide  moins  volatil,  tel  que  l'aldéhyde  for- 
miqueC^H'O'. 

Il  est  probable  que  le  liquide  que  M.  Liebig  a  obtenu  en 
traitant  la  brucine  par  l'acide  nitrique  étendu  était  de 
l'éther  méthylni trique.  Lorscjue,  dans  cette  réaction,  on 
chauffe  le  résidu  de  la  cornue  après  que  le  dégagement  de 
gaz  a  cessé ,  il  se  forme  de  nouveau  des  vapeurs  rouges ,  et  si 
l'on  ajoute  à  ce  résidu  de  l'eau,  il  se  précipite  d'abondants 
flocons  orangés.  La  liqueur  elle-même  renferme  de  l'acide 
oxalique.  Les  produits  de  la  réaction  de  l'acide  nitrique  sont 
donc  Téther  méthylnitreux,  l'acide  oxalique  et  la  cacothé- 
line.  Pour  fixer  la  composition  de  cette  dernière  substance , 
on  a  commencé  par  déterminer  combien  il  se  forme  d'éther 
nitreux  et  d'acide  oxali([ue  par  la  décomposition  d'un  poids 
donné  de  brucine,  et  l'on  est  arrivé  à  cette  conclusion,  que 
I  équivalent  de  brucine  C*^H*^  Az^O^  donne  naissance  à 
I  équivalent  d'éther  méthylnitreux  C*H^O,AzO*  et  à 
I  équivalent  d'acide  oxalique  C*H*0*.  La  cacothéline  doit 
renfermer  par  conséquent  C*^. 

Cette  substance,  précipitée  par  l'eau  en  flocons  orangés, 
se  dissout  dans  les  acides  et  se  dépose  à  l'état  cristallisé  de 
ces  solutions.  Les  analyses  qu'on  en  a  faites,  et  qui  s'accor- 
dent avec  celles  qu'a  publiées  M.  Rosengarten,  conduisent 
à  la  formule  C*°H^^  Az*0**.  Elle  se  comporte  comme  une 
base,  et  forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double 
renfermant  C*^H^^  Az*0^«  -+-  HC1-+-  PtCP.  Comme  d'au- 
tres bases  faibles ,  elle  peut  se  combiner  avec  des  oxydes  tels 
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que  la  baryte  et  l'oxyde  de  plomb.  C*est  sans  doute  mie 
substance  nitrogénée  de  la  formule 

^•H"Az'X»0'*     ou     C<»H"AzX3  0«(«). 

D'après  ce  qui  précède ,  on  peut  représenter  la  réaction 
de  l'acide  nitrique  sur  la  brucine  par  Téquation  suivante  : 

C46 H" Az^ 0«  4-  5  (HO,  Az 0*)  =  O'H"  Az< 0«» 

Brucine.  Cacothéline. 

4-C^H='0,  AzO^  -H  OWO'  -h  aAzO'  -h  4H0. 
Éther  mélbylnttreux.  Ac.  oxaliq. 

Il  se  forme  en  outre  une  certaine  quantité  d'acide  carbo- 
nique qui  résulte  de  l'oxydation  d'une  partie  de  l'acide  oxa- 
lique. 

La  formation  de  l'éthèr  métliylnîtreux  dans  cette  réac- 
tion met  hors  de  doute  un  fait  annoncé  par  MM.  Baumert 
et  Merck,  et  relatif  à  la  production  de  l'esprit-de-boîs  par 
l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de 
manganèse  sur  la  brucine. 


Recherclies  but  la  oonsiîtution  de  la  Quinine  ;  par  M.  Ad.  Streoker  (a). 

Plusieurs  formules  ont  été  proposées  pour  représenter  la 
composition  de  la  quinine.  M.  Liebig  a  déduit  de  ses  ana- 
lyses la  formule 

C'»H'»AzO-, 

tandis  que  M.  Laurent  a  adopté  la  formule 

C3HH"Az'0'. 

Celle  de  M.  Regnault , 

O'H^^Az^OS 
devient 

C^'H^Az^O^ 

(i)X=AzO». 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Phaimacie,  nouvelle  série,  l,  XV,  p.  i54. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.»  3®  série,  t.  XLIl.  (Novembre  1854.)    2^4 
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si  l*on  calcule  les  analyses  de  ce  chimiste ,  d'après  le  nou- 
vel écjuivalent  du  carbone.  Cette  dernière  formule,  qui 
est  la  formule  de  M.  Liebig  doublée,  est  incontestablement 
celle  qui  s'accorde  le  mieux  avec  les  analyses  de  la  quinine. 
On  peut  en  juger  parla  comparaison  des  nombres  suivants  : 

Expériences. 
Théorie.  — — — -^ —  1^— i  — - 

— - —     ■^        !■"■   ~-^  Liebig.       Regnault.      Laurent.  Strccker. 

or.    73,5   o\    74,1    74,2  73,3    73,5    73,3  73,5   74,0  74, 

H"..       7,1     H'\       7,4      7,6       »         7,6      7,1     7,1       7,5     7,^ 
Az'. .       g,o    Az'.      8,6      8,1       »         8,5         »         »  »         » 

(y,  .  ^  10,4    0^..      9, g        »        »  »  »        »  »        » 

100,0  100,0 

La  formule 

O'  W*  Az'  O* 

a  été  confirmée  en  outre  par  l'analyse  de  diverses  combi- 
naisotis  cristallisées,  et  par  celle  de  quelques  autres  produits 
dérivés  de  la  quinine. 

On  peut  obtenir  un  nitrate  de  quinine  cristallisé  en 
décomposant  le  sulfate  de  quinine  du  commerce  par  le  ni- 
trate de  baryte.  Par  l'évaporation  spontanée  de  la  solution, 
il  se  forme  de  grands  prismes  transparents  qui  renferment  : 

C<»H«Az^OS  HO,  AzO*  -f-  2 HO. 

Le  sulfate  de  quinine  du  commerce  s'effleurit  à  l'air.  Le 
sel  effleuri  oflfre  une  composition  constante  et  représentée 
par  la  formule 

O'  à'*  kf?  os  HO ,  S0%  4-  2  HO. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  alcoolique  de  quinine  par 
du  nitrate  d'argent ,  il  se  forme  un  précipité  cristallin  qui 
renferme  : 

C"H'^  Az»0<  +  AgO,  AzO^ 

lodure  cVéthjlqmnine,  —  Ce  composé  se  forme  par 
l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  une  solution  alcoolique  ou 
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éthérée  de  quinine.  Quand  on  mélange  ces  substances,  il 
se  forme,  au  bout  de  peu  d'heures,  des  cristaux  jaimàtres 
qu'on  peut  purifier  en  les  dissolvant  dans  l'eau  bouillante. 
A  l'état  ie  pureté  ils  sont  incolores,  soyeux,  très-légers, 
neutres  au  tournesol.  Leur  saveur  est  irès-amère^  chaufies 
à  iio  degrés,  ils  se  colorent  en  jaune,  mais  sans  rien  perdre 
de  leur  poids.  Ils  se  dissolvent  facilement  dans  l'eau  bouil- 
lante et  dans  l'alcool ,  mais  ils  sont  insolubles  dans  l'éther. 
Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule 

D'après  cela,  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  la  quinine 
est  représentée  par  l'équation  suivante  : 

Quinine.       loJurecréihyle.     lud.  d'clbylquinine. 

lodure  de  méthylqidnine.  —  En  faisant  réagir,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  de  l'iodure  de  méthyle  sur  une  solution 
éthérée  de  quinine ,  on  obtient  au  bout  de  quelque  temps 
des  cristaux  d'iodure  de  méthylquinine  C**  H*'  Az*  O^,  I. 

Les  solutions  de  ces  deux  iodures  ue  sont  précipitées  ni 
par  l'ammoniaque  ni  par  la  potasse^  l'oxyde  d'argent  les 
décompose  avec  formation  d'îodure  d'argent  et  de  deux 
bases  nouvelles,  V éthylquinine  et  la  méthylquinine. 

La  solution  d'éthylquinine  est  fortement  alcaline  et  laisse, 
après  Tévaporation  dans  le  vide,  un  résidu  amorphe  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'eau  \  l'éther  précipite  de  la  solution 
alcoolique  un  sirop  épais  qui  finit  par  se  transformer  en 
aiguilles  incolores.  L'éthylquininc  forme  avec  beaucoup 
d'acides  des  combinaisons  cristallisables  ^  lorsqu'on  sursa- 
ture une  solution  de  cette  base  par  l'acide  sulfurique  et 
qu'on  évapore  la  solution  au  bain-marie,  on  obtient  un 
résidu  sirupeux  qui  se  transforme,  sous  une  couche  d'alcool 
absolu,  en  un  amas  de  cristaux.  Ces  cristaux  sont  le  sulfate 
d'éthylquinine  C**  H««  Az»  0« ,  SO'  4-  HO,  SO*  4-  4  HO. 

24» 
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On  obtient  un  autre  sulfate  en  décomposant  Fiodure 
d'éthylquinine  par  le  sulfate  d'argent.  Les  cristaux  de  ce 
sel,  moins  solubles  dans  l'eau  que  les  précédents,  renfer- 
ment 

e«H"Az'OS  SO*  +  8  HO. 

Le  chlorure  d'éthylquînîne  peut  être  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'éthylquînine ,  ou  par  double 
décomposition  de  la  manière  suivante  :  On  prépare  du  ni- 
trate d'éthylquinine  en  traitant  une  solution  d'iodure  d'é- 
ihylquinine  par  le  nitrate  d'argent ,  et  on  mélange  la  solu- 
tion concentrée  et  incrislalli sable  de  nitrate  d'éthylquinine 
avec  une  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium.  Le  chlo- 
rure d'éthylquinine  C**  H**Az'  O*,  Cl  se  sépare  sous  la  forme 
d'aiguilles  groupées  en  masses  demi-sphériques.  Il  forme 
avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  renfermant 
C**H"Az«0*Cl,  H  Cl  -I-  aPtCP,  composé  remarquable 
en  ce  sens  qu'il  démontre  l'existence  de  chlorhydrates 
acides  pouvant  se  combiner  avec  2  équivalents  de  chlorure 
de  platine. 

Les  propriétés  de  l'éthylquinine  et  de  ses  combinaisons 
montrent  que  cette  base  appartient  à  la  classe  d'alcaloïdes 
que  l'on  a  désignés  sous  le  nom  de  bases  ammoniées  (dé- 
rivées de  l'oxyde  d'ammonium).  Sa  composition  fait  voir 
clairement  que  la  quinine,  dont  elle  dérive  par  la  substitu- 
tion de  I  équivalent  d'éthyle  à  i  équivalent  d'hydrogène, 
doit  renfermer  4o  équivalents  de  carbone.  Il  est  évident, 
en  outre,  que  la  quinine  doit  appartenir  à  cette  série  de 
bases  qui  ont  été  désignées  sous  le  nom  de  hases  nàrîles, 
et  qu'on  doit  l'envisager  comme  dérivant  de  l'ammoniaque 
par  la  substitution  de  3  radicaux  composés  aux  3  équi- 
valents d'hydrogène.  Car  de  même  que  la  triéthylamîne 
ICHM 
O  Hm  se  transforme   par   radjonclion  de   i   équiva- 

lent  d'ioJure  d'éthyle  en  iodurc    de    télréthylammonîum 
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Az  'i  ^,  „5  / 1  j  de  même  la  quinine  se  transforme  dans  les 
il 
(  C*  H*  ) 

mêmes  circonstances  en  iodure  de  méthylquinine. 


Action  de  llode  et  du  Chlore  sur  le  nitrate  d'argent  ; 

par  M.  XITeltzien  (i). 

Une  solution  alcoolique  d'iode  est  complètement  préci- 
pitée par  le  nitrate  d'argent;  il  se  forme  ,  dans  cette  cir- 
constance ,  de  riodure  d'argent ,  de  l'iodate  d'argent,  et  l'a- 
cide nitrique  devient  libre  : 

6l-i-6(AgO,AzO*)=:5Agl4- AgO,AzO*-h6AzO^ 

L'iode  sec  décompose  de  même  le  nitrate  d'argent  sec  , 
et  il  se  dégage  de  l'acide  nitrique  anhydre.  On  sait,  par  les 
expériences  de  M.  Dcville  ,  que  la  même  décomposition  a 
lieu  sous  l'influence  du  chlore  sec.  Une  solution  de  chlore 
précipite  abondamment  le  nitrate  d'argent,  avec  forma- 
tion de  chlorure  et  de  chlorate  :  ce  dernier  sel  reste  en 
dissolution. 


MEMOIRES  SUR  LA  PHYSIOUE  PUBLIES  Â  L'ETRANGER, 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Note  sur  l'Électricité  dissimulée;  par  M.  Riess  (2). 

La  doctrine  de  l'électricité  dissimulée,  sur  laquelle  un 
éminent  physicien,  dont  la  science  déplore  la  perte  récente, 
a  rappelé  ratlenlion,  a  été ,  en  Allemagne,  le  sujet  de  lon- 
gues et  nombreuses  discussions.  Il  serait  superflu  de  repro- 

(1)  Annalrn  dcr  Chrmic  und  Pharmacicy  nouvelle  scrio,  t.  XV,  p.  'j3 
(•2)  Po^ecndvrff's  Ànntilcn,  lo/iio  XXXVII,  pape  6.J'2 ,  année  ib3(). 
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duire  ici  tous  les  travaux  dé  valeur  fort  diverse  auxquels 
CCS  controverses  out  donné  lieu  ]  mais  nous  croyons  qu'on 
lira  avec  intérêt  la  Note  suivante,  déjà  un  peu  ancienne, 
de  M.  Riess,  et  l'analyse  d'un  Mémoire  du  même  auteur 
sur  la  théorie  du  condensateur  électrique. 

La  question  en  litige  est  celle-ci  :  Un  conducteur  isolé 
étant  approché  d'un  corps  électrisé,  par  exemple  positive- 
ment )  il  y  a ,  dans  le  conducteur,  décomposition  du  fluide 
neutre,  attraction  du  fluide  négatif  dans  la  région  la  plus 
voisine  du  corps  électrisé,  et  répulsion  du  fluide  positif  dans 
la  région  la  plus  éloignée  (i).  On  prétend  que  rélectricîté 
négative  est  dissimulée  en  même  temps  qu'attirée ,  c'est-à- 
dire  qu'elle  a  perdu  la  propriété  de  se  mouvoir  librement 
dans  le  conducteur,  et  aussi  celle  d'attirer  ou  de  repousser 
les  corps  électrisés.  Cette  assertion  semble  contredite  par 
une  expérience  qui  se  répète  journellement  dans  les  cours 
de  physique,  et  qui  consiste  à  approcher  d'une  machine 
électrique  un  cylindre  horizontal  portant  à  chaque  extré- 
mité un  petit  pendule  vertical  :  la  divergence  des  deux  pen- 
dules parait  indiquer  que  les  deux  électricités  ont  conservé 
leur  pouvoir  de  répulsion.  Maison  objecte,  à  cette  expé- 
rience, que  la  divergence  apparente  du  pendule  voisin  de 
la  machine  est  simplement  due  à  l'attraction  de  l'électri- 
cité de  la  machine ,  et  que  l'électricité  dissimulée  n'y  est 
pour  rien. 

M.  Riess  a  ingénieusement  modifié  l'expérience,  de  ma- 
nière à  écarter  cette  objection.  Il  approche  d'une  sphère 


(i)  Dans  un  grand  nombre  de  Traités  de  Physique,  Thypothèse  de  Pé- 
Icclricité  dissimulée  nVst  introduite  qu^à  Poccasion  du  condcosateur^  et  les 
phénomènes  généraux  de  Péleclrisalion  par  influence  sont  expliqués  sans 
qii'on  y  ait  recours.  Mais  il  est  clair  qu^une  pareille  restriction  de  Phypo- 
thèse  n'est  pas  fondée,  et  que  s''il  y  a  de  Pclectricité  dissimulée  sur  deux 
disques  conducteurs  voisins  Pun  de  Pautre,  il  doit  y  en  avoir  aussi,  bien 
qu'en  moindre  proportion,  sur  deux  conducteurs  cylindriques  ou  sphé- 
riqucs,  comme  ceux  qu'on  emploie  d'ordinaire  dans  les  expériences. 
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ëlectrisée  positivement  S  uu  conducteur  isolé,  cylindrique 
et  vertical,  AB,  portant  vers  ses  extrémités  de  petits  pen- 
dules en  moelle  de  sureau,  a  et  b.  Les  phénomènes  d'élec- 


Bn 


A^      ^Oit 


trisation  par  influence  ont  lieu  comme  àTordinairc,  et  les 
deux  pendules  divergent  inégalement,  comme  Tindique  la 
figure,  sans  qu'on  puisse  attribuer  la  divergence  du  pendule 
inférieur  à  l'action  de  Télectricité  de  la  sphère  ;  cette  action 
ne  peut  être  évidemment  qu'une  force  verticale,  tandis  que 
la  divergence  du  pendule  a  lieu  dans  le  sens  horizontal. 
On  peut  d'ailleurs  s'assurer,  par  les  moyens  ordinaires, 
que  le  pendule  a  est  électrisé  négativement,  et  le  pendule  b 
positivement;  par  la  raison  qui  vient  d'être  dite,  cette  vé- 
rification est  tout  à  fait  indépendante  de  l'action  que  peut 
exercer  l'électricité  positive  de  la  sphère  A. 

On  peut  encore,  avec  ces  appareils,  faire  une  expérience 
très-instructive.  Si  l'on  touche  un  point  quelconque  du 
cylindre  AB  avec  un  cylindre  très-long  et  isolé ,  la  diver- 
gence du  pendule  b  diminue,  et  celle  du  pendule  a  aug- 
mente :  c'est  l'expérience  connue  que  l'on  a  voulu  expli- 
quer en  disant  que  l'électricité  négative , dissimulée  en  A, 
avait  p(»rdu  la  propriété  de  se  mouvoir  librement  dans  les 
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conducteurs.  Mais  si  le  conducteur  avec  lequel  on  touche 
AB  a  de  petites  dimensions,  si  c'est,  par  exemple,  une 
sphère  métallique  isolée,  d'un  diamètre  égal  au  diamètre 
du  cylindre,  l'expérience  donne  de  tout  autres  résultats  : 
la  sphère  se  charge  toujours  d'une  électricité  de  même  na- 
ture que  celle  qui  existe  au  point  de  contact,  et  la  divergence 
du  pendule  le  plus  voisin  diminue  toujours.  On  voit  donc 
que  Télectricilé  négative,  qu'on  prétend  être  dissimulée, 
n'a  pas  perdu  la  propriété  de  passer  d'un  conducteur  sur  un 
autre. 


Mémoire  sur  l'Élecirisation  par  înlluenoe  et  la  Thé}rie  du  condensa- 
teur; par  M.  Ilîess  (i\ 

La  théorie  de  l'électricité  dissimulée,  appliquée  au  con- 
densateur, a  conduit  à  une  formule  qui  est  reproduite  dans 
la  plupart  des  Traités  de  Physique,  non  comme  une  expres- 
sion approximative,  mais  comme  la  loi  exacte  des  phéno- 
mènes. Désignant  par  m  le  rapport  de  l'électricité  accu- 
mulée sur  le  plateau  communiquant  au  sol ,  ou  plateau 
condensateur ,  à  l'électricité  accumulée  sur  le  plateau  com- 
muniquant à  la  source,  ou  plateau  collecteur,  on  dit  que 

-j  représente  la.  force  condensante^  c'çst-à-dire  le  rap- 
port de  l'électricité  qui  s'accumule  sur  le  collecteur  en  pré- 
sence du  condensateur,  à  celle  qui  s'accumulerait  sur  le 
même  conducteur  s'il  existait  seul.  Du  moment  qu'on  ad- 
met l'hypothèse  de  l'électricité  dissimulée,  les  raisonnements 
par  lesquels  on  démontre  cette  formule  ne  sont  guère  con- 
testables. Au  contraire,  lorsqu'on  croit  que  la  distribu- 
tion de  Télectricité  sur  les  plateaux  d'un  condensateur  ne 
constitue  pas  un  cas  d'exception  aux  lois  générales ,  et 
qu'on  en  doit  déduire  la  théorie  des  principes  établis  par 
-/Epiims,  Coulomb  et  Poisson  sur  l'équilibre  de  l'électricité 

(i)  Pogffi'ndorff's  Annalcn  dcr  Phjsik  uudOhrmit',  tome  I^WIll,  paye  367  j 
février  iSjS. 
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à  la  surface  des  corps  conducteurs^  il  est  évident  que  le 
problème  est  d'une  nature  très-difBcile  et  ne  comporte  pas 
de  solution  simple  et  générale  comme  la  précédente  ;  tout 
au  plus  peut-on  admettre  comme  probable  l'existence  d'une 
formule  approximative,  relative  au  cas  le  plus  ordinaire, 
celui  de  deux  plateaux  conducteurs  très-étendus ,  très-peu 
épais  et  très-rapprochés.  Un  examen  expérimental  de  la 
formule  précédente  est  donc  un  moyen  très-convenable 
de  contrôler  la  valeur  de  l'hypothèse  de  Télectricité  dissi- 
mulée. Les  recherches  de  M.  Riess  ont  eu  justement  cet 
examen  pour  objet,  et  leur  résultat  n'a  pas  été  favorable 
à  l'hypothèse  dont  il  s'agît. 

M.  Riess  s'est  d'abord  occupé  de  la  force  condensante,  et 
a  étudié  les  diverses  circonstances  qui  la  font  varier.  Il  a 
exécuté,  à  cet  effet,  deux  séries  d'expériences  :  dans  Tune 
il  a  fait  usage  d'un  appareil  micromélrique  propre  à  mesu- 
rer la  distance  explosive  d'un  conducteur  chargé  d'élec- 
tricité ;  dans  l'autre,  il  a  fait  usage  de  la  balance  de  torsion. 
Nous  décrirons  seulement  ces  dernières  expériences ,  qui 
sont  évidemment  les  plus  précises,  et  qui  d'ailleurs  sont 
entièrement  d'accord  avec  les  premières. 

Deux  disques  de  laiton  à  bords  arrondis,  ayant  o"^,i84 
de  diamètre  sur  o"*,ooi6  d'épaisseur,  constituaient  le  con- 
densateur. Au  centre  de  chacun  de  ces  plateaux  était  fixé 
normalement  un  cylindre  à  extrémité  arrondie  de  o™,o33  de 
longueur  sur  o*",0255  de  diamètre,  percé  h  son  extrémité 
d'un  trou  dirigé  suivant  l'axe;  une  tige  de  verre  de  0^,221 
de  longueur,  enduite  de  gomme  laque,  était  fixée  ])ar  son 
extrémité  dans  un  trou  perpendiculaire  à  l'axe  du  cylindre, 
et  servait  de  support  isolant.  Le  plateau  ([ui  faisait  fonc- 
tion de  collecteur  était  mobile  dans  une  rainure*,  le  plateau 
condensateur  était  mobile  autour  d'une  charnière ,  de  façon 
qu'on  pouvait  le  faire  passer  de  la  position  verticale  à  la 
position  horizontale.  L(*  jdateau  rondensateur  ronininni- 
<|nait  dune  manié  r  pernirinciue  avrc  ](sluy..ux  fie  con- 
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duite  du  gaz  à  éclairage.  Dans  la  pièce  cylindrique  horizon- 
tale qui  était  fixée  au  plateau  collecteur,  s'engageait  un 
gros  fil  de  cuivre  de  o'^jaaS  de  longueur  sur  o",ooii  de 
diamètre,  terminé  par  une  sphère  S  de  o"',oi6  de  diamètre. 
Le  plateau  condensateur  étant  éloigné ,  on  chargeait  le  pla- 
teau collecteur,  en  touchant  la  sphère  S  avec  le  bouton 
d'une  bouteille  de  Leyde  électrisée  ;  on  déterminait,  à  l'aide 
de  la  balance  de  torsion,  la  densité  électrique  sur  cette 
sphère.  On  approchait  ensuite  le  plateau  condensateur,  et 
on  déterminait  de  nouveau  la  densité  électrique  au  même 
point  de  la  sphère  S.  Il  est  facile  de  voir  que  le  rapport  de 
la  première  densité  à  la  seconde  est  précisément  la  force 
condensante.  En  effet,  si  dans  le  second  cas  ou  augmentait 
proportionnellement  la  densité  électrique  en  tous  les  points 
de  l'appareil ,  jusqu'à  ce  qu'elle  fût  devenue  sur  la  sphère  S 
la  même  que  dans  le  premier  cas,  l'équilibre  ne  serait  pas 
troublé ,  et  Ton  aurait  évidemment  accumulé  sur  le  coUeo- 
teur  toute  l'électricité  qu'il  est  susceptible  de  prendre  en 
présence  du  condensateur,  par  communication  avec  une 
source  électrique  de  densité  donnée.  Le  tableau  suivant  ré- 
sume les  résultats  des  expériences  : 


Distance  des  deux  plaques 

Valeur  inverse  de  la  force  con 
densante. 


oo 

mm 
112,8 

mm 
45,1 

mm 
33,9 

mm 

32,6 

mm 
11,3 

mm 
9»o 

mm 
6,8 

I 

o  y%l 

o,r83 

0,595 

0,492 

0,335 

0,286 

0,235 

mm 

4,5 
0,173 


On  voit  que,  pour  de  petites  distances  des  deux  plateaux , 
les  forces  condensantes  varient  à  pcuprès  en  raison  inverse 
des  distances  ;  mais  la  variation  est  beaucoup  moins  rapide 
dès  que  la  distance  est  un  peu  grande. 

La  sphère  S  et  le  fil  qui  la  réunit  au  conducteur  forment 
une  sorte  d'appendice  sur  lequel  il  s'accumule  une  quantité 
sensible  d'électricité,  et  dont,  par  conséquent,  la  disposi- 
tion doit  exercer  une  certaine  influence  sur  les  résultats. 
M.  Riess  a  reconnu  que  cette  influence  était  assez  faible.  11 
a  remplacé  la  sphère  S  par  une  autre  sphère  S'  de  10  milli- 


QO 

mm 

I12,.S 

mm 
45,1 

mm 
33,9 

mm 
22, <> 

mm 
Il  ,3 

mm 
9»o 

mm 
6,8 

I 

0,88; 

0,688 

o,63o 

0,488 

o,3o6 

0,274 

0,319 
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mètres  de  diamètre,  réunie  au  collecteur  par  uu  fil  de 
8  millimètres  de  longeur.  On  obtient  ainsi  les  nombres  sui- 
vants : 

Distance  des  deux  plaques  . .  v-  • 
Valeur  inverse  de  la  foice  con- 
densante  

On  voit  que  les  différences  ne  sont  un  peu  marquées  que 
lorsque  la  distance  des  deux  plaques  est  petite. 

M.  Riess  a  ensuite  déterminé  les  changements  de  densité 
qui  ont  lieu  sur  le  bord  du  plateau  collecteur.  Ces  change- 
ments peuvent  servir  de  mesure  à  la  condensafion  qui  se 
produit  lorsque  la  source  électrique  communique  avec  le 
bord  du  plateau  collecteur,  comme  cela  arrive  fréquemment 
dansj  Tusage  de  Télectroscope.  Le  tableau  suivant  contient 
les  résultats  des  expériences  : 


mm 

4,5 


o,i55 


Distance  des  deux  plateaux, 
Elapport  des  densités 


mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

» 

112,8 

45,1 

33,9 

2-2,  G 

11,3 

9.0 

6,8 

I 

^,94' 

0,828 

o,73i 

0,617 

0,460 

0,412 

0,341 

mm 

4.5 

0,260 


On  voit  ainsi  qu'en  établissant  la  communication  de  la 
source  électrique  avec  le  bord  du  collecteur,  on  doit  obte- 
nir une  condensation  beaucoup  moindre  qu'en  établissant 
la  communication  avec  le  centre. 

En  opérant  avec  un  condensateur  plus  petit  que  le  précé- 
dent, M.  Riess  a  obtenu  des  condensations  beaucoup  moin- 
dres, correspondant  à  une  même  distance  des  plateaux* 
Ainsi  l'avantage  d'un  condensateur  à  grande  surface  ne 
tient  pas  seulement  à  la  possibilité  d'accumuler  une  plus 
grande  quantité  d'électricité  sur  le  plateau  collecteur  isolé  : 
il  est  dû,  en  partie,  à  l'accroissement  de  la  force  conden- 
sante (i).  Le  nouveau  condensateur  employé  par  M.  Riess 
était  formé  de  deux  plateaux  de  o™,ii7  de  diamètre  sur 
o°*,ooi6  d'épaisseur,  portant  en  leur  centre  un  cylindre 
arrondi  à  son  extrémité  de  0^,026  de  longueur  sur  o™,oi46 


(t)  Cette  remarque  avait  déjà  été  faite  par  M.  Munk  ufRoscnsciiôM. 
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mm 

mm 

mm 

mm 

00 

33,9 

22,6 

11,5 

9»o 

6,8 

1 

o,63o 

0,488 

o,3o6 

0,274 

0,^19 

I 

0,768 

0,688 

0,443 

0,393 

o,33o 
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de  diamètre.  Ou  mesurait  la  densité  électrique  à  l'extrémité 
de  ce  prolongement.  Le  tableau  suivant  contient  les  résul- 
tats des  expériences ,  comparées  avec  ceux  de  la  deuxième 
série  d'expériences  relatives  au  grand  condensateur  : 

Distance  des  plateaux 

Valeur  inverse  de  la  (  grand  condensât  . 
force  condensante    f  petit  condensateur. 

La  manière  dont  le  plateau  condensateur  est  mis  en 
communication  avec  le  sol  exerce  une  grande  influence  sur 
les  pliénopièncs.  Dans  toutes  les  expériences  précédentes, 
le  plateau  condensateur  était  réuni  au  tuyau  de  conduite 
du  gaz  par  l'intermédiaire  d'un  long  fil  dirigé  perpendicu- 
lairement à  la  surface  du  plateau.  Dans  une  autre  série 
d'expériences,  M.  Riess  a  fait  usage  du  petit  condensateur, 
et  a  établi  la  communication  du  plateau  avec  le  sol  par  un 
fil  attaché  à  l'appendice  cylindrique  du  plateau,  et  tendu 
parallèlement  à  la  surface  du  plateau ,  à  une  dislance  d'en- 
viron II  millimètres.  Le  tableau  suivant  montre  qu'avec 
cette  disposition  la  condensation  de  l'électricité  a  été  beau- 
coup plus  grande  qu'avec  la  disposition  ordinaire  : 


4,5 
o,i5J 
o,a3:i 


Distance  des  plateaux 

Valeur  inverse  de  la  j  (Il  abducteur  iiornial. 
condensation (fil  abducteur  parallèle 


mm 

mm 

mm 

mm 

22,6 

.1,3 

9»o 

6,8 

0,688 

0,443 

0,393 

o,33o 

0,597 

0,408 

0,340 

0,269 

mm 
0,23s 

0,190 


Cette  expérience  est  particulièrement  importante  :  elle 
montre  bien  que  le  problème  du  condensateur  est  un  pro- 
blème complexe,  dépendant  de  toutes  les  particularités  que 
peut  offrir  la  disposition  des  appareils,  en  un  mot,  du 
même  genre  que  tous  les  problèmes  relatifs  à  la  distribution 
de  l'électricité.  On  voit  qu'il  n'y  a  pas,  à  proprement  par- 
ler, de  force  coiMcnsaute  dépendant  uniquement  de  la  dis- 
tance des  plateaux,  ou  simultanément  de  leur  distance  et  de 
leur  superficie.  11  n'v  a  donc  pas  lieu  de  chercher  une 
expression  simple  de  celle  force,  et  la   vérification  de  la 
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formule 

I 
I  —  /??' 
devient  superflue. 

Néanmoins,  M.  Riess  s'est  occupé  de  rechercher  un 
moyen  exact  et  commode  de  déterminer  la  quantité  m, 
c'est-à-dire  le  rapport  de  deux  quantités  absolues  d'électri- 
cité qui  s'accumulent  sur  les  deux  plateaux  du  condensateur. 
On  indique  ordinairement  dans  les  Traités  de  Physique  un 
procédé  très-simple ,  qui  consisterait  à  isoler  le  plateau  con- 
densateur, à  éloigner  les  deux  plateaux  l'un  de  l'autre,  et  à 
mesurer  les  densités  électriques  en  des  points  semblable- 
ment  situés  sur  les  deux  plateaux.  Ce  procédé  exige  qu'on 
fasse  très-rapîdement  la  comparaison  de  deux  électricités 
de  nature  différente,  et  il  résulte  de  là  des  difficultés, 
faciles  à  concevoir,  qui  n'ont  pas  permis  à  M.  Riess  d'en 
faire  usage. 

Afin  de  n'avoir  à  comparer  que  des  électricités  de  même 
espèce,  M.  Riess  a  opéré  comme  il  suit.  Le  plateau  con- 
densateur étant  éloigné,  on  charge  le  plateau  collecteur, 
..  et  on  détermine  la  densité  électrique  en  un  de  ses  points  M. 
Soit  e  la  charge  totale  du  plateau  collecteur,  b  l'angle  de 
torsion  observé  dans  la  mesure  de  la  densité  au  point  M , 
a  une  constante  qu'il  est  inutile  de  connaître;  on  a  évidem- 
ment 

b  ^=  ar. 

On  approche  le  plateau  condensateur  communiquant  au  sol  ; 
il  se  charge  d'une  quantité  d'électricité  négative  —  e'  =  /we?. 
On  supprime  cette  communication,  et  on  réunit  les  deux 
plateaux  par  un  arc  métallique  :  la  charge  totale  du  système 
devient  évidemment  e — e'=  e — me.  On  mesure  la  densité 
électrique  en  un  point  quelconque  N  du  i^stème*,  si  b'  dé- 
signe la  tension  observée,  et  a'  une  nouvelle  constante, 
on  peut  écrire 

b'  =  a   [e  —  e'). 


On  conclut  de  là 
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a  b' 


7""^      â'  b 


Pour  déterminer  le  rapport  -79  on  recommence  rexpérîencc 

en  maintenant  toujours  isolé  le  plateau  condensateur,  de 
façon  qu'il  y  ait  sur  ce  plateau  des  quantités  égales  de  deux 
fluides  électriques  contraires.  On  a,  dans  ce  cas, 


G 


a   b\ 

I -,  y-i.  =  o. 

a    by 


M.  Riess  a  fait  ainsi  deux  séries  d'expériences  avec  le  grand 
condensateur,  disposé  successivement  comme  dans  les  expé- 
riences de  la  page  378  et  de  la  page  3 80.  II  a  obtenu  pour 

—9  dans  le  premier  cas,  la  valeur  1,29,  et  dans  le  second 

cas ,  la  valeur  0,771.  Le  tableau  suivant  contient  d'ailleurs 


les  valeurs  de  —  : 

e 


DisUuce  des  plateaux. 


-,  ,  ,    e' (  Première  série.. 

Valeurs  de  -  j  ^         , 

e  {  Seconde  série. . . 


mm 
lia  ,8 

o,2r)i 
0,263 


mm 

45,1 
0,454 

o,5oo 


mm 
33,9 

0,534 
0,612 


mm 
22,6 

G  ,638 

0,689 


mm 
11,3 

0,765 

0,823 


mm 
0,854 


mm 
6,8 

0,840 

0,887 


4,5 
ô,9iir 


{*)  Si  <nu  moyen  de  ces  valeurs  de  m  on  calcule  les  valeurs  de  Texpres- 

sion =  relatives  aux  expériences  de  la  page  378»  on  trouve  des  nom«- 

I  —  nr 

bres  très-différents  des   forces  condensantes  réelles  lorsque   la    distance 

des  plateauiE  est  un  peu  grande ,  mais  un  peu  plus  voisine  de  ces  mômes 

forces  lorsque  la  distance  des  deux  plateaux  est  très-petite.  (^O 
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NOUVELLES  RECHERCHES 

Sur  les  principes  qui  régissent  le  dégagement  de  réiectricité  dans  les  actions 

chimiques  ^ 

Par  m.  becquerel. 


Communique  à  rAcadémie  dcn  Sciences  dans  la  s(['nnco  du  24  avril  id:')4< 


§  V^,  —  Exposé. 

Toutes  les  queslions  relatives  au  dégagement  de  rélec»* 
tricité,  quel  que  soît  le  mode  d'action  employé  pour  le  pro- 
voquer, intéressent  vivement  les  sciences  physico-cliimiques 
et  leurs  applications  aux  arts  et  à  l'industrie -,  elles  sont  du 
même  ordre  que  celles  qui  concernent  la  production  de  la 
chaleur  dans  la  combustion  :  de  même,  elï'ectivement,  que 
Ton  recherche  les  substances  qui  doniient  le  plus  de  chaleur 
en  b'i^nt,  ainsi  que  les  moyens  h  laide  des(|uels  on  eu 
iirlîse  la  plus  grande  partie,  de  même  aussi  on  s'attache  à 
•choisir  les  substances  qui  fournissent  le  plus  d'électricilé 
lans  le  mode  de  dégagement  adopté,  ainsi  que  les  disposi- 
tions qui  permettent  d'en  recueillir  le  plus  possible. 

La  quantité  d'électricité  associée  aux  molécules  des  corps 
effraye  l'imagination,  tant  elle  est  énorme,  puisque  pour 
décomposer  un  milligramme  d'eau,  il  faut  employer, 
comme  je  l'ai  prouvé,  une  quantité  d'électricité  équiva- 
lente à  20000  charges  au  maximum  d'une  batterie  électri- 
que d'un  mètre  carré.  Cette  quantité,  qui  représente  jus- 
qu'il un  certain  point  les  affinités  réciproques  de  l'oxygène 
et  de  l'hydrogène  dans  la  composition  de  Teau,  produirait 
sans  aucun  doute  les  effets  de  la  foudre  si  l'on  pouvait  en 
disposer  en  totalité;  mais  on  n'en  recueille  malheureuse- 
ment qu'une  portion  infiniment  petite,  attendu  qu'on  n'a 
l>as  encore  trouvé  les  moyens  d'empêcher  la  recomposition 
au  contact  des  deux  électricités  dégagées,  recomposition  à 
laquelle  se  rattache  la  chaleur  produite  dans  les  actions 
chimiques. 

Ann.  de  Chini.  et  de  Phjs.,  3<^  siric,  t.  XLll.   (Décembre  iSf^.)        25 
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Les  efTorts  du  physicien  doivent  donc  tendre  sans  cesse 
à  découvrir  les  moyens  d'empêcher  autant  que  possible  cette 
recomposition,  s'il  veut  arriver  à  pouvoir  disposer  d'une 
puissance  qui  est  enchaînée  dans  les  interstices  moléculaires 
des  corps  et  qui  pourrait  rivaliser  avec  la  vapeur. 

Tel  est  le  but  que  je  me  suis  proposé  depuis  iSaS,  épo- 
que où  parurent  mes  premières  recherches  sur  les  elTets 
électriques  produits  dans  les  actions  chimiques ,  quelle  que 
fût  leur  intensité,  elFets  que  j'ai  fait  concourir  avec  les  affi- 
nités à  la  formation  d'un  grand  nombre  de  composés  cris- 
tallisés, dont  la  plupart  se  trouvent  dans  plusieurs  des  for- 
mations terrestres,  ainsi  qu'au  traitement  métallurgique 
des  minerais  d'argent  et  de  plomb.  Les  effets  observés 
conduisent  aux  principes  suivants  : 

1^.  Dans  la  réaction  des  dissolutions  acides  £ur  les  disso- 
lutions alcalines ,  les  premières  laissent  dégager  de  l'élec- 
tricité positive,  les  secondes  de  l'électricité  négative;  il 
eii  est  de  même  dans  la  combinaison  d'un  acide  avec  un 
métal  oa  une  base  quelconque,  pourvu  que  celle-ci  soit 
conductrice  de  l'électricité. 

2^.  Les  effets  sont  les  mêmes  dans  la  combustion  :  le 
corps  comburant  rend  libre  de  l'électiicité  positive,  le  corps 
combustible  de  l'électricité  négative. 

3^.  Les  dissolutions  salines  neutres,  à  différents  degrés 
de  saturation  dans  leur  contact  avec  l'eau  ou  des  dissolu- 
tions moins  concentrées,  se  comportent  comme  les  acides  à 
regard  des  dissolutions  alcalines.  L'eau,  sous  le  rapport 
des  effets  électriques,  se  comporte  comme  une  base  à  l'é- 
gard des  dissolutions  acides,  et  comme  un  acide,  au  con- 
traire, relativement  aux  dissolutions  alcalines. 

4^.  Dans  les  décompositions  chimiques ,  les  effets  électri- 
ques sont  inverses,  c'est-à-dire  que  les  acides  dégagent  de 
l'électricité  négative,  les  bases  de  l'éleclricité  positive. 

5^.  Les  doubles  décompositions  s'effectuent,  avais-je 
avancé,  sans  trouble  apparent  dans  l'équilibre  des  forces 
électriques. 
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6^,  Los  quantités  d'électricité  recueillies  dépendent  de 
diverses  causes,  mais  particulièrement  de  la  résistance  au 
passage  qu'éprouve  l'agent  électrique  dans  son  mouvement 
à  travers  les  conducteurs. 

Ces  principes  ont  été  généralement  adoptés-,  M.  Mat- 
teucci  a  cherché  à  prouver  toutefois  qu'ils  n'avaient  pas 
toute  la  généralité  que  je  leur  avais  supposée,  et  qu'il  était 
nécessaire  de  les  modifier  comme  il  suit  {annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique j  3®  série,  tome  XVI,  page  257)  : 

I®.  Il  n'y  a  pas  d'électricité  dégagée  dans  la  combinaison 
d'un  corps  métalloïde,  tel  que  le  chlore,  avec  un  corps 
simple,  comme  un  métal,  l'oxygène  et  le  charbon,  etc.,  etc. 

2**.  Il  en  est  de  même  dans  la  décomposition  d'un  corps 
binaire,  comme  un  chlorure  anhydre  ou  un  oxyde. 

3**.  Il  n'y  a  dégagement  d'électricité  qu'autant  qu'il  y  a  un 
électrolyte  de  décomposé ,  et  qu'un  ou  deux  éléments  con- 
ducteurs se  combinent  avec  un  ou  deux  éléments  de  l'élec- 
iit)lytc.  Il  est  nécessaire,  par  exemple,  que  l'eau  soit 
décomposée,  et  que  l'oxygène  ou  l'hydrogène  qui  en  ré- 
sulte entre  en  combinaison  avec  un  métal  ou  un  autre 
corps*,  c'est-à-dire,  comme  je  l'ai  toujours  soutenu,  que 
dans  un  circuit  mixte  il  n'y  a  d'électricité  dégagée  qu'au- 
tant que  l'un  des  métaux  est  attaqué  chimiquement  par 
un  des  liquides*  M.  Matteucci  a  fait  abstraction,  dans  ses 
expériences,  du  pouvoir  non  conducteur  de  l'oxygène  ,  du 
chlore,  du  brome,  etc.,  etc.,  lorsqu'ils  sont  secs,  condition 
sans  laquelle  il  est  impossible  de  recueillir  de  l'électri- 
cité dans  les  réactions  chimiques.  Il  est  donc  tout  naturel 
qu'il  n'ait  pas  obtenu  d'électricité  pendant  la  combustion 
du  fer  dans  l'oxygène  ou  le  chlore  pur  et  sec,  ou  dans 
d'autres  cas  analogues.  S'il  en  eût  obtenu,  on  aurait  été 
en  droit  cle  s'en  étonner.  Il  a  omis  également  de  tenir 
compte  des  effets  électriques  produits  dans  la  réaction  des 
liquides  au  contact,  lesquels  exercent  plus  d'influence 
qu'on   ne  le  pense  généralement  sur  Finlensité  des  cou- 

25. 
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ranis  produits.  Il  est  indispensable,  je  le  répèle,  de  tenir 
compte  du  pouvoir  conducteur  des  corps  en  présence  dans 
les  effets  électriques  de  contact. 

Davy  avait  annoncé,  à  la  vérité  [jinnales  de  Chimie  et 
de  Physique,  tome  LXIII ,  page  aSo  ) ,  «  que  les  substances 
»  alcalines  et  acides  qui  peuvent  exister  sous  la  forme 
»  sèche  et  solide  (substances  non  conductrices),  donnent, 
»  dans  leur  contact  avec  les  métaux,  des  électricités  très- 
»  sensibles  qui  n'exigent  que  l'électricité  à  feuilles  d'or  ou 
»  un  petit  disque  conducteur.  »  Mais  j'ai  prouvé  (  Traité 
d'Éleclricicé^  tome  V,  2*  partie,  pages  5  et  suivantes)  qu'il 
n'y  avait  pas  d'effets  de  contact  dans  ces  cas-là ,  mais  bien 
effets  de  frottement,  attendu  que  ces  substances  n'étaient 
pas  conductrices  de  l'électricité. 

Quant  à  la  décomposition  indispensable  d'un  électrolyte 
et  à  la  combinaison  d'un  ou  de  plusieurs  de  ses  éléments  avec 
un  métal  pour  qu'il  y  ait  dégagement  d'électricité,  nous 
verrons  plus  loin  que  ces  deux  conditions  ne  sauraient  être 
érigées  en  principe  général. 

Volta  et  les  partisans  du  contact  ont  appelé  force  électro- 
motrice ,  cette  force  en  vertu  de  laquelle  deux  corps  en  con- 
tact se  constituent  dans  deux  états  électriques  différents. 
Aujourd'hui  quelques  physiciens  ont  désigné  également  ainsi 
la  force  qui  dégage  de  rélectricilé  quand  deux  corps  réa- 
gissent chimiquement  l'un  sur  l'autre.  Ces  mêmes  physiciens 
mesurent  l'intensité  de  cette  force,  au  moyen  de  la  dévia- 
tion de  l'aiguille  aimantée  dans  le  multiplicateur.  Mais 
cette  intensité,  variant  suivant  la  conductibilité  des  di- 
verses parties  qui  composent  chaque  circuit,  ne  saurait 
représenter  la  force  électromotrice  réelle,  attendu  que  celle 
que  l'on  observe  est  d'autant  plus  faible  que  la  résis- 
tance au  passage  est  plus  considérable.  Les  travaux  des 
physiciens  qui  se  sont  occupés  de  cette  question  ont  eu  pour 
but  seulement  de  déterminer  les  rapports  relatifs  entre  les 
forces  électromotrices  produites  par  divers  couples  voltaï- 
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ques,  en  prenant  pour  terme  de  comparaison  le  courant 
fourni  par  un  couple  thermo-électrique  dont  les  deux  sou- 
dures variaient  de  o  à  loo  degrés  de  température  ou  par  tout 
autre  couple.  Ce  n'est  pas  sous  ce  point  de  vue  que  j'ai  en- 
visagé la  question,  j'ai  cherché  à  approcher  le  plus  possible, 
pour  chaque  couple,  de  la  véritable  force  électromotrice. 
La  véritable  force  électromotrice,  si  l'on  veut  conserver 
la  dénomination  adoptée  par  Volta ,  serait  cette  force  qui 
rend  libre ,  dans  la  combinaison  de  deux  corps  de  poids  dé- 
terminés, les  quantités  d'électricité  de  signe  contraire  en 
rapport  avec  les  affinités,  et  que  l'on  détermine  approxima- 
tivement par  une  méthode  que  j'ai  donnée.  Cette  force, 
dans  l'état  actuel  de  la  science ,  ne  peut  pas  être  consi- 
dérée d'une  manière  absolue. 

Dans  les  recherches  relatives  au  dégagement  de  l'électri- 
cité produit  à  Taide  d'effets  électromagnétiques  ou  élec- 
trochimiques ,  il  faut  avoir  égard  non-seulement  au  pou- 
voir conducteur  des  diverses  parties  solides  ou  liquides  qui 
composent  le  circuit,  mais  encore  aux  effets  de  polarisation 
des  lames  de  platine  ou  d'autres  corps  servant  à  transmettre 
les  électricités  dégagées,  eflets  qui  donnent  lieu  à  un  contre- 
courant  qui  diminue  peu  à  peu  l'intensité  du  courant 
principal  jusqu'au  point  de  le  rendre  peu  sensible.  Cette 
cause  perturbatrice  a  été  fréquemment  négligée. 

On  se  met  en  garde  contre  les  effets  de  polarisation  en 
faisant  usage  des  appareils  que  j'ai  déjà  fait  connaître  der- 
nièrement à  l'Académie,  et  dont  je  vais  donner  aujour- 
d'hui une  description  plus  complète. 

Le  premier  appareil ,  Jig,  i ,  PL  II y  se  compose  des 
parties  suivantes  : 

D'un  vase  cylindrique  en  verre  V  contenant  la  dissolution 
qui  doit  être  traversée  par  le  courant,  et  sur  les  bords  duquel 
est  fixé  un  anneau  à  recouvrement  en  laiton  a,  interrompu 
en  deux  points  p^  p' ,  Chacune  des  moitiés  de  cet  anneau  est 
pourvue  d'un  appendice  avec  vis  de  pression  pour  y  adap- 
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ter  un  fil  métallique  mis  en  communication  avec  Tun  des 
pôles  d'un  appareil  à  courant  constant.  Ce  vase  est  placé 
entre  deux  montants  verticaux  en  laiton  m,  rrl^  liés  ensemble 
au  moyen  d'une  traverse  horizontale  h  de  même  métal,  et  sur 
laquelle  sont  adaptés  un  engrenage  et  une  roue  à  gorge  R  mise 
en  mouveaient  au  moyen  d'une  corde  sans  fin  et  d'un  nK>- 
teur  électromagnétique.  Cette  roue  fait  mouvoir  un  cy- 
lindre vertical  c ,  en  cuivre  rouge,  sur  la  surface  duquel  sont 
incrustées  deux  lames  minces  d'ivoire  qui  constituent  uu  se- 
cond interrupteur.  Sur  ce  cylindre  viennent  s'appliquer  deux 
lames  de  cuivre  ^,  e'  faisant  ressorts  et  mises,  chacune,  en 
communication  avec  un  appendice  fixé  à  l'un  des  montants 
et  isolé  au  moyen  d'une  pièce  en  ivoire;  appendice  qui  est 
mis  en  rapport  avec  l'un  des  bouts  du  fil  du  multiplicateur 
ou  d'une  boussole  des  sinua. 

A  chacune  des  lames  est  fixée  une  branche  de  métal  ho- 
rizontale i,  h  5  terminée  par  une  lame  mince  de  cuivre  re- 
courbée formant  ressort,  et  venant  s'appliquer  avec  pression 
sur  la  garniture  métallique  du  vase  de  verre. 

L'une  des  branches  horizontales  est  ipterronapue  par  une 
petite  lame  d'ivoire,  près  des,  points  de  contact  de  cette 
dernière ,  et  sur  la  branche  mçme  se  trouvent  deux  petites 
ouvertures  ayec  vis ,  et  dans  lesquelles  sont  f^xés  deux  iik 
de  platine  verticaux,  à  l'extrémité  inférieure  desquelles 
sont  soudées  des  lames  de  même  métal  Z,  /'. 

Cet  appareil  remplit  les  fonctions  de  double  interrupteur. 
Aussitôt  que  le  mouvement  de  rotation  commence,  chaque 
moitié  de  la  traverse  horizontale  mobile  est  mise  successi- 
vement en  communication  tantôt  avec  l'un  des  pôles  de  l'ap- 
pareil élcclrochimique,  tanlôx  avec  l'autre.  Le  deuxième 
interrupteur  met  constamm^ent  en  communication  la  lame 
qui  est  positive  avec  la  même  extrémité  du  fil  du  multipli- 
cateur, en  sorte  que  la  déviation  de  l'aiguille  aimantée  a 
toujours  lieu  dans  le  même  sens.  Si  le  couple  élcctroclii- 
mique   est  à  courant  constant,  la  déviation  de  l'aiguille 
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u'éprouve  aucune  varialion  pondaut  que  les  lames  sont  en 
mouvement. 

Le  second  appareil,  fig,  2,  dépolarisateur  diflère  du  pré- 
cédent en  ce  qu'il  ne  possède  qu'un  seul  interrupteur  cylin- 
drique, et  qu'il  est  pourvu  de  deux  vases  V,V  au  lieu  d'un  seul. 
Au-dessous  de  cet  interrupteur  est  fixé  un  autre  cylindre  fixe 
et  évidé  intérieurement  c,  et  dont  le  bord  supérieur,  au  lieu 
d'être  partout  horizontal,  est  écliancré  en  plan  légèrement 
incliné,  de  manière  à  produire  l'effet  suivant  :  la  traverse 
mobile  qui  porte  les  deux  tiges  f,  t\  à  Textrémité  desquelles 
sont  soudées  les  lames  de  platine  /,  Z',  est  composée  de  deux 
parties  mobiles  dans  le  sens  vertical  au  moyen  d'une  char- 
nière, et  dans  le  sens  horizontal  à  l'aide  d'un  rouleau  d'a- 
cier r  qui  repose  sur  le  bord  supérieur  du  cylindre  éclian- 
cré r.  Lorsque  le  cylindre  interrupteur  est  en  mouvement , 
les  deux  branches  des  ailes  a,  a'  s'élèvent  ou  s'abaissent 
alternativement,  de  manière  à  transporter  chaque  lame  de 
platine  d'un  vase  dans  l'autre.  Les  deux  vases  renferment, 
suivant  les  expériences  que  l'on  a  en  vue,  le  même  liquide 
ou  deux  h'quides  différents.  L'interrupteur  met  toujours  en 
relation  la  lame  positive  ou  la  lame  négative  avec  le  même 
bout  du  fil  du  multiplicateur.  La  communication  entre  les 
deux  vases  est  établie  soit  avec  un  arc  en  platine ,  soit  avec 
une  mèche  de  coton  ou  un  tube  en  U  rempli  d'un  liquide 
conducteur. 

§  IL  —  Effets  électriques  produits  dans  la  réaction  des 
dissolutions  acides,  alcalines  ou  neutres  sur  Veau,  les 
unes  sur  les  autres. 

J'ai  cherché,  en  premier  lieu,  à  mettre  en  évidence  la 
nature  des  effets  électriques  produits  au  contact  de  deux 
dissolutions  quelconques,  conductrices  de  l'électricité ,  sans 
se  mettre  à  l'abri  des  effets  de  polarisation.  On  opère  avec 
des  lames  de  platine  ou  d'or,  parfaitement  décapées,  et  on 
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observe  la  déviation  de  l'aiguille  aimantée  du  mullîplica- 
leur,  par  première  impulsion,  ou  pendant  les  premiers 
mslants  de  la  fermeture  du  circuit. 

On  prend, ^gr»  3,  un  bocal  B  rempli  d'un  liquide  que  Ton 
veut  faire  réagir  sur  celui  qui  se  trouve  dans  un  tube  T, 
fermé  par  en  bas  avec  du  kaolin  en  pâte  très-fine  et  bu- 
mectée  de  la  dissolution  B.  On  plonge  ensuite  simiTltané- 
ment  dans  chaque  liquide  une  lame  de  platine  préalable- 
ment dépolarisée  et  en  communication,  chacune,  avec  Tuii 
des  bouts  du  fil  d'un  multiplicateur  à  fil  long.  Voici  quel- 
ques-uns des  résultats  obtenus  avec  cet  appareil,  que  je 
comparerai  ensuite  avec  ceux  que  donne  l'appareil  dépola- 
rîsateur.  , 

Première  série  rt expériences.  —  Le  bocal  contenant  de 
l'eau  distillée,  si  l'on  met  de  l'acide  nitrique  dans  le  tube, 
de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide 
pliosphorique  ou  de  l'acide  acétique,  le  courant  résultant 
de  l'électricité  dégagée  au  contact  des  deux  liquides  va 
constamment  de  l'eau  à  l'acide  5  c'est-à-dire  que,  pendant  la 
combinaison  ou  le  mélange  de  l'acide  avec  l'eau,  l'eau  dégage 
de  l'électricité  négative,  et  l'acide  de  l'électricité  positive. 

En  substituant  à  l'acide  une  solution  de  potasse,  de  soude 
ou  d'ammoniaque,  les  effets  sont  inverses. 

Enfin  ,  en  substituant  à  l'eau  une  solution  dépotasse,  de 
soude  ou  d'ammoniaque,  le  courant  va  dans  le  même  sens 
qu'en  opérant  avec  l'eau  et  un  acide,  seulement  son  inten- 
sité est  plus  considérable. 

Il  est  inutile  de  rapporter  ici  les  déviations  par  première 
impulsion,  attendu  que,  les  circuits  n'ayant  pas  le  même 
pouvoir  conducteur,  les  déviations  ne  sont  pas  comparables 
entre  elles.  Il  s'agissait  seulement  d'établir  les  principes 
qui  régissent  le  dégagement  de  l'électricité  dans  la  réac- 
tion de  deux  liquides  l'un  sur  l'autre,  que  ces  liquides 
fussent  acides,  neutres  ou  alcalins. 

Dcuxiènic  série  (T expériences.  —  En  mettant  dans    le 
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tnbe  une  soliuion  concentrée  de  sel  nciilre,  celle-ci  se  com- 
porte à  regard  de  l'eau  comme  les  acides  relativement  à 
Tean  et  aux  bases. 

Les  principes  mis  en  évidence  par  ces  deux  expériences 
sont  au  nombre  de  ceux  qui  ont  été  publiés  dans  mon  Mé- 
moire de  1823. 

Les  effets  électriques  ayant  lieu  quel  que  soit  le  degré  de 
concentration  des  dissolutions  acides,  alcalines  ou  neutres, 
on  se  demande  quelle  est  la  nature  de  l'action  chimique 
produite  lors  du  mélange  de  ces  dissolutions  avec  Teau.  11 
est  bien  dillicile  de  le  savoir;  tout  ce  que  Ton  peut  dire  à 
cet  égard ,  c'est  que ,  pendant  le  temps  où  s'opère  ce  mé- 
lange, il  y  a  un  trouble  quelconque  dans  l'équilibre  des  mo- 
lécules, lequel  est  accompagné  d'un  dégagement  d'électri- 
cité qui  est  soumis  à  des  principes  simples. 

Troisième  série  d^ expériences.  —  La  première  série 
d'expériences  monti-e  bien  que  tous  les  acides  sont  positifs 
dans  leur  contact  avec  Teau;  mais  le  sont-ils  tous  au  même 
degré?  Pour  le  savoir,  il  faut  comparer  ensemble  les  effets 
produits  avec  chacun  des  acides  dans  leur  contact  avec  Teau , 
à  conductibilité  électrique  égale,  bien  entendu,  sans  quoi 
il  n'y  aurait  pas  de  comparaison  possible.  On  remplit  cette 
condition  en  réunissant  deux  couples  à  sections  égales,  de 
manière  à  diriger  les  courants  en  sens  inverse. 

Avec  deux  couples  composés,  l'un  d'acide  nitrique  ordi- 
naire et  d'eau,  et  l'autre  d'acide  chlorhydrique  ordinaire 
ou  d'un  autre  acide  et  d'eau,  disposés  comme  je  viens  de  le 
dire,  et  mis  en  communication  avec  un  multiplicateur,  on 
obtient  les  résultats  suivants  : 

L'acide  nitrique  est  plus  positif  à  Tégard  de  l'eau  que  ne 
le  sont  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  phosphorique, 
acétique,  etc.,  etc.-,  il  est  également  positif  à  l'égard  des 
mêmes  acides,  en  exceptant  toutefois  l'eau  régale,  qui  est 
le  plus  électroposilif  de  tous  les  liquides  essayés  jusqu'ici. 
L'eau  régale  et  l'acide  nitrique  ne  doivent  probablement 
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leur  haule  faculté  électropositive,  c'csi-à-dire  d'émetlrc 
de  réleclricité  positive,  qu'à  leur  propriété  oxydante,  qui 
est  supérieure  à  celle  des  autres  acides  ;  ce  qui  tend  à  le 
faire  croire,  c'est  que  si  Ton  compare  entre  eux  les  effets 
produits  soit  au  contact  de  Peau  et  des  acides  autres  que 
Tacidc  nitrique  et  Teau  régale,  soit  dans  leur  contact  mu- 
tuel, on  trouve  que  le  courant  provenant  de  la  réaction  de 
l'acide  sulfurique  sur  l'eau,  à  conductibilité  électrique 
égale,  est  supérieur  à  celui  provenant  de  Tacide  chlorhydri- 
que  sur  l'eau  et  de  l'acide  phosphorique  sur  le  même  li- 
quide; qu'il  en  est  de  même  du  courant  de  l'acide  chlorhy- 
drique  à  l'égard  des  courants  des  acides  phosphorique  et 
acétique,  etc.,  etc. 

En  résumé  : 

L'acide  chloroni trique  est  positif  par  rapport  à  tous  les 
acides. 

L'acide  nitrique  est  positif  relativement  à  tous  les  acides, 
à  l'exception  de  l'acide  chloronitrique.  L'acide  sulfurique 
qst  positif  par  rapport  aux  acides  chlorhydrîque  et  phos- 
phorique, et  négatif  à  l'égard  de  l'acide  acétique.  L'acide 
pliosphorique  est  positif  par  rapport  aux  acides  chlorhy- 
drique  et  acétique,  etc. 

Enfin ,  l'acide  chlorhydrique  est  positif  par  rapport  à 
l'acide  acétique, 

On  voit  donc  qu'en  exceptant  l'effet  électrique  produit 
au  contact  dç  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  acétique,  les 
acides  les  plus  oxydants  sont  ceux  qui  sont  les  plus  électro- 
positifs, c'est-à-dire  qui  dégagent  de  l'électricité  positive 
dans  leur  contact  avec  les  autres  acides. 

Quatrième  série  d* expériences,  —  En  substituant  suc- 
cessivement, dans  les  expériences  précédentes,  à  chacun 
des  acides  une  solution  de  potasse  ou  de  soude  marquant 
i5  degrés,  on  arrive  aux  résultais  suivants  :  l'acide  nitrique 
est  plus  positif  à  l'égard  de  l'eau ,  que  celle-ci ,  qui  joue  le 
VÔ|e  d'acide,  ne  l'est  par  rapport  à  la  dissolution  alcaline. 
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On  voit  encore  là  TinHuence  du  grand  pouvoir  oxydanido 
Tacide  nitrique. 

Avec  l'acide  clilorhydrique ,  la  différence  entre  le  cou^ 
rant  est  très-faible  ^  les  effets  électriques  résultant  du  con- 
tact de  l'acide  chlorhydiique  et  de  Teau ,  de  Teau  et  de  la 
solution  de  potasse,  présentent  peu  de  différence.  Néan- 
moins, l'eau  est  un  peu  plus  positive  à  Fégard  de  la  solution 
de  potasse  que  ne  le  sont  les  acides  chlorhydrique ,  plios- 
phorique  et  acétique  par  rapport  à  l'eau. 

Cinquième  série  d* expériences,  —  La  réaction  de  l'a- 
cide nitrique  sur  la  solution  de  potasse  donnant  lieu  à  un 
fort  dégagement  d'électricité,  il  devenait  intéressant  de 
déterminer  jusqu'à  quel  point  ce  dégagement,  à  conducti- 
bilité électrique  égale,  l'emportait  sur  celui  qui  a  lieu  dans 
la  réunion  de  plusieurs  couples  disposés  comme  il  a  été  dit 
précédemment. 

Le  couple  acide  nitrique  et  potasse  est  négatif  relative-t 
ment  à  la  somme  des  couples  acide  nitrique  et  eau,  acide 
phosplionque  et  eau,  acide  clilorhydrique  et  eau,  c'est-à- 
dire  que  la  somme  des  quantités  d'électricité  positive  déga- 
gées dans  la  réaction  des  acides  nitrique,  phospliorique  et 
chlorhydrique  sur  l'eau  est  plus  grande  que  la  quantité  d  e- 
lectricité  devenue  libre  dans  la  réaction  de  l'acide  nitrique 
sur  une  solution  de  potasse  marquant  i5  degrés  à  l'aréo-, 
mètre. 

Le  même  couple  acide  nitrique  et  potasse  est  positif,, 
au  contraire ,  à  l'égard  des  deux  couples  acide  nitrique  et 
eau,  acide  phosphorique  et  eau,  ou  acide  chlorhydrique  et 
eau.  Enfin ,  ce  couple  dégage  plus  d'électricité  que  le  couplo 
acide  chlorhydrique  et  potasse.  Dans  toutes  ces  réunionst 
de  couples,  l'acide  nitrique  conserve  toujours  son  caractère 
électropositif,  qui  est  inférieur  toutefois  à  celui  de  l'eau 
régale. 

Toutes  ces  expériences  ont  été  faites  avec  des  lames  do 
platine  dépolarisées  préalablement,  et  qui  ne  restaient  que 
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pou  d'iustanls  au  contact  avec  les  liquides,  afin  d'éviter  le 
plus  possible  les  effets  de  polarisation^  on  n'observait  du 
reste  que  les  déviations  par  première  impulsion.  Voyons 
actuellement  ce  qui  arrive  en  se  mettant  à  Tabri  de  ces 
effets,  au  moyen  du  second  appareil  dépolarisateur. 

Sixième  série  d'expériences.  —  Soient  A  et  B,  fig,  4i 
une  coupe  dans  les  deux  vases  où  plongent  les  lames  de  pla- 
tine a  et  i,  qui  sont  transportées,  dans  Tappareil  dépolari- 
sateur, alternativement  de  Tun  dans  l'autre, 

L  lame  de  verre  sur  laquelle  est  posée  une  mèche  de 
coton ,  dont  les  bouts  a'  et  U  plongent  dans  les  liquides  des 
vases  A  et  B. 

On  substitue  quelquefois  à  la  lame  de  verre  une  lame  de 
platine. 

acl  b  sont  deux  lames  de  platine  dépolarisées  préalable- 
ment en  les  faisant  bouillir  dans  de  l'acide  nitrique,  et  en 
les  chauffant  ensuite  au  rouge.  Les  deux  vases  étant  remplis 
d'eau  distillée,  s'il  n'y  o  pas  de  courant  électrique  quand 
les  lames  a  et  b  sont  en  repos  ou  en  mouvement,  on  est  as- 
suré alors  qu'elles  ne  sont  pas  polarisées. 

Ces  précautions  prises,  on  remplace  la  mèche  L  par  quatre 
mèches /2,  i,  c,  r/,  posées  bout  à  bout  sur  la  lame  de  verre,  et 
dont  les  deux  dernières  plongent  par  une  de  leurs  extrémités 
dans^  l'eau  distillée  des  vases.  Les  deux  mèches  extrêmes 
sont  humectées  d'eau  distillée  ,  et  les  deux  mèches  intermé- 
diaires le  sont  des  deux  solutions  que  l'on  veut  faire  agir 
l'une  sur  l'autre.  Il  se  produit  ordinairement  un  courant 
(jui  fait  dévier  Taiguille  dans  un  certain  sensj  en  retour- 
nant la  lame  de  verre,  afin  que  le  bout  qui  se  trouvait  dans 
A  soit  transporté  dans  B,  et  réciproquement,  on  a  un  cou- 
rant dirigé  en  sens  contraire.  Quand  cette  épreuve  réussit, 
on  a  alors  la  certitude  que  les  effets  électriques  observés 
sont  bien  dus  à  la  réaction  des  deux  solutions  l'une  sur 
l'autre.  Avant  de  commencer  les  expéiiences,  il  faut  en- 
core avoir  l'attention  d'essuyer  et  de  sécher  toutes  les  pai^- 
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lies  (le  l'appareil ,  particulièrement  les  vases,  sans  quoi  Ton 
pourrait  avoir  des  courants  accick'ntels  qui  masqueraient 
les  effets,  cherchés. 

Si  Ton  humecte  les  deux  mèches  intermédiaires,  Tune 
avec  une  solution  saturée  de  chlorure  de  potassium ,  l'autre 
avec  une  solution  également  saturée  de  nitrate  de  potasse, 
les  deux  mèches  extrêmes  Tétant  avec  de  l'eau  distillée,  et 
que  l'on  mette  en  mouvement  les  deux  lames  de  platine 
pour  les  dépolariser,  on  a  un  courant  constant  dirigé  du 
chlorure  au  nitrate,  c'est-à-dire  que  le  nitrate  se  comporte 
à  l'égard  du  chlorure,  sous  le  rapport  des  effets  électriques 
produits  pendant  le  mélange  de  ces  deux  solutions  ou  leur 
réaction  réciproque,  comme  un  acide  dans  sa  combinaison 
avec  un  alcali  ou  une  base.  L'effet  observé,  comme  je  le 
montrerai  plus  loin ,  n'est  pas  le  résultat  immédiat  de  la 
réaction  des  deux  dissolutions  l'une  sur  l'autre,  mais  bien 
la  résultante  des  effets  électriques  individuels  produits  au 
contact  des  trois  liquides. 

En  opérant  avec  le  bicarbonate  de  soude  et  le  chlorure 
de  sodium,  en  solution  saturée,  le  courant  va  du  chlorure 
au  bicarbonate. 

Les  solutions  de  chlorure  de  sodium  et  de  sulfate  de  soude 
donnent  un  courant  allant  du  chlorure  au  sulfate;  les  elfels 
sont  les  mêmes  en  substituant  le  sulfate  de  potasse  au  sul- 
fate de  soude,  etc.,  etc. 

J'ajouterai  que  le  chlorure  de  barium  et  le  sulfate  de 
soude  se  comportent  de  même,  quoiqu'il  y  ait  au  contact  un 
précipité  de  sulfate  de  baryte. 

Les  propriétés  électroposilivesdes  acides  nitrique  et  sul- 
furique  se  retrouvent  donc  dans  les  nitrates  et  les  sulfates, 
c'est-à-dire  dans  les  combinaisons  qu'ils  forment  avec  des 
bases  alcalines  ou  terreuses. 

En  comparant  ces  résultats  avec  ceux  que  j'ai  obtenus 
avec  l'appareil  fig.  3,  qui  donne  l'effet  immédiat  résultant 
de  la  réaction  des  deux  dissolutions  Tune  sur  l'autre,  on 
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Voit  que  les  efïets  électriques  sont  inverses.  Celte  inversion 
met  bien  en  évidence  le  principe  général,  que  j'ai  déjà 
mentionné  dans  plusieurs  Mémoires  en  parlant  des  effets 
électriques  produits  dans  un  circuit  fermé  composé  de  plu- 
sieurs liquides,  lequel  est  d'une  grande  importance  en 
physiologie.  Dans  l'appareil  en  U,  dont  une  des  branches 
contenait  une  solution  de  sous-carbonate  et  l'autre  une  so- 
lution de  bicarbonate  de  soude,  on  a  eu  un  courant  inverse 
de  celui  qui  a  été  accusé  par  Tappareil  dépolarisateur;  or 
cet  appareil  fonctionne  non-seulement  avec  les  deux  mêmes 
solutions,  mais  encore  avec  l'eau  distillée  qui,  en  réagis- 
sant sur  ces  dernières  ^,  donne  lieu  encore  à  d'auti^s  effets 
électriques ,  savoir  : 

Au  contact  de  l'eau  et  de  la  solution  du  carbonate  : 

Courant  du  carbonate  à  Veau, 

Au  contact  de  Teau  et  de  la  solution  de  bicarbonate  : 
Courant  du  bicarbonate  à  Veau, 

L'eau  se  comporte  donc  ici,  sous  le  rapport  des  effets 
électriques  produits,  comme  un  acide  par  rapport  à  l'eau 
ou  à  une  base. 

La  fig,  5  indique  la  direction  des  trois  courants  :  a,  i, 
c,  d  représentent  les  quatre  mèches  \aelb  sont  humectées 
d'eau  distillée;  c  et  d  des  deux  solutions;  il  y  a  donc  trois 
contacts,  et  par  suite  trois  effets  électriques  et  trois  cou- 
rants :  les  courants  (2)  et  (3)  sont  dirigés  dans  le  même 
sens,  et  le  courant  (i)  dans  un  sens  contraire. 

li' expérience  nous  apprend  que  la  résultante  de  ces  trois 
courants  est  dirigée  dans  le  sens  du  courant  ia;  cet  cflbt 
ne  peut  avoir  lieu  qu'autant  que  la  somme  du  courant  (2) 
et  (3)  est  plus  faible  que  le  courant  (i),  qui  va  du  sous-car- 
bonate à  l'eau. 

Si  l'on  considère  les  solutions  de  chlorures  de  potassium 
et  de   nitrate  de  potasse,  on  trouve  aussi  que  le  courant 
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produit  au  contact  du  nitrate  et  de  Teau  est  supérieur  à  la 
somme  des  courants  qui  résultent  de  Télectricité  dégagée 
au  contact  de  Peau  et  du  chlorure,  et  à  celui  du  chlorure  et 
du  nitrate;  avec  la  solution  de  sulfate  de  soude  et  celle  de 
chlorure  de  barium,  le  courant  va  du  chlorure  au  sulfate. 
Ainsi,  les  doubles  décompositions  donnent  également  lieu  à 
un  dégagement  d^électricité  contrairement  à  ce  que  j'avais 
dit  en  1827. 

En  multipliant  ces  expériences  on  arrive  au  fait  géné- 
ral dont  voici  Ténoncé  : 

Lorsque  Veau  et  plusieurs  solutions  neutres  y  aci- 
des  ou  alcalines,  sont  en  contact  deux  à  deux,  de  ma- 
nière  à  se  combiner  ou  à  se  mélanger  très-lentement ,  et 
quelles  forment  un  circuit  formé,  l'effet  électrique  pro- 
duit est  la  résultante  des  effets  électriques  indiv^iduels  qui 
ont  lieu  à  chaque  surface  de  contact. 

Ce  fait,  déduit  de  nombreuses  expériences,  est  en  oppo- 
sition directe  avec  le  principe  posé  par  Volta,  savoir  :  que 
lorsque  plusieurs  substances  solides  ou  liquides  sont  en  con- 
tact les  unes  à  la  suite  des  autres,  les  effets  électriques  qui 
en  résultent  sont  les  mêmes  que  si  les  deux  substances 
extrêmes  étaient  immédiatement  en  contact.  Ce  principe 
est  exact  quand  les  substances  sont  solides,  attendu  que, 
dans  la  théorie  électrochimique  qui  a  remplacé  celle  du 
contact,  le  dégagement  de  l'électricité  est  dû  à  la  réaction 
chimique  d'un  conducteur  liquide  sur  un  métal,  et  ce  li- 
quide se  trouvant  à  Textrémité  de  la  chaîne,  il  doit  donc 
être  le  même  que  si  les  métaux  intermédiaires  n'existaient 
pas.  Cet  état  de  choses  ne  saurait  avoir  lieu  quand  la  chaîne 
n'est  composée  que  de  liquides  différents,  par  la  raison 
toute  simple  qu'à  chaque  surface  de  contact  il  y  a  un  déga- 
gement d'électricité  qui  doit  concourir  h  l'effet  final. 

Le  fait  général  que  je  viens  d'indiquer  conduit  à  cette 
conséquence  :  qu'il  est  possible  de  former  des  chaînes  élec- 
triques avec  des  liquides  seuls ,  comme  je  l'ai  déjà  démon- 
tré  dans  le   Mémoire  que  j'ai  présenté  à  rAcadomie  le 
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29  mars  1847-  I^'^^xislencetlémonlrce  de  semblables  ébahies 
dans  les  corps  organises  vivants  du  règne  animal  ou  du 
règne  végétal,  suffit  pour  faire  concevoir  la  possibilité  de 
la  production  d'effets  électrocbimiquesdans  les  tissus  ;  car, 
dans  des  circuits  fermés  où  se  trouvent  des  dissolutions 
dans  lesquelles  circulent  des  courants  électriques,  il  ne 
peut  manquer  de  se  produire  des  pbénomènes  de  décompo- 
sition et  de  recomposition  s'il  se  trouve  sur  leur  passage  des 
corpuscules  conducteurs,  comme  j'en  ai  cité,  du  reste, 
plusieurs  exemples  dans  mon  Mémoire  précédemment  cité. 
Dans  un  Mémoire  présenté  à  l'Académie,  le  20  novem- 
bre i85o,  j'ai  déjà  discuté  la  question  relative  h  l'existence 
des  courants  électriques  dans  les  végétaux,  en  m'appuyant 
sur  cette  considération  que  ces  derniers  sont  formés  de  tis- 
sus et  de  vaisseaux  renfermant  des  liquides  de  composition 
différente,  qui  ne  peuvent  se  mêler  que  Irès-lentement  par 
des  ouvertures  capillaires,  condition  favorable  au  dégage- 
ment de  rélectricité.  Dans  une  section  horizontale  d'une 
tige  de  végétal,  par  exemple,  une  communication  immé- 
diate a  lieu  par  l'intermédiaire  du  tissu  entre  la  sève  ascen- 
dante et  la  sève  parcncbymeuse.  Dans  une  section  longi- 
tudinale, la  sève,  avant  son  entrée  dans  le  végétal  par  la 
racine,  se  compose  d'eau  renfermant  de  l'air,  du  gaz  acide 
carbonique,  et  de  irès-petites  quantités  de  matières  salines 
et  organiques  enlevées  au  sol.  En  s'élevant,  elle  dissout  peu 
à  peu  une  portion  des  substances  qui  se  trouvent  sur  son 
passage,  acquiert  plus  de  densité,  et  constitue  alors  la  sève 
ascendante.  Après  avoir  été  élaborée  dans  les  feuilles,  elle 
redescend  en  perdant  insensiblement  une  partie  de  ses  par- 
ties constituantes  pour  les  besoins  de  la  nutrition.  Cet  état 
de  choses  est  favorable  à  la  production  de  courants  électri- 
ques comme  on  le  constate  dans  une  section  longitudinale. 
Au  surplus,  il  est  facih;  de  dcraonlrer  l'existence  de  ces 
courants,  sans  mettre  en  contact  immédiat  les  différentes 
sèves  avec  des  fils  ou  des  lames  de  platine, et  même  d'ob- 
tenir des  courants  constants  avec  l'appareil  dépolarisatcur. 
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Voîcî  le  détail  d'uuc  expérience  faîte  avec  une  pomme  de 
terre  allongée,  ayant  une  forme  curviligne  telle,  que  cta- 
cun  de  ses  bouts,  préparés  comme  je  vais  le  dire,  pouvait 
être  mis  en  contact  avec  Teau  distillée  d'un  des  vases  de 
Tappareil.  On  enlève  toute  la  périphérie  d'un  de  ces  bouts 
sur  une  longueur  de  i  centimètres,  de  manière  à  ne  laisser 
que  la  partie  centrale  sur  une  épaisseur  de  i  centimètre;  à 
l'autre  bout,  on  enlève  l'épiderme  seulement;  à  l'instant 
où  le  circuit  est  fermé ,  il  se  manifeste  un  courant  électri- 
que, dont  la  direction  indique  que  l'eau  qui  est  en  contact 
avec  le  bout  dont  l'épiderme  est  enlevé  prend  réicctricilé 
positive.  En  faisant  fonctionner  l'appareil  dépolarisateur, 
le  courant  est  constant.  L'effet  produit  est  dû  à  ce  que  les 
couches  concentriques  du  tubercule  n'ont  pas  la  même  com- 
position chimique. 

Septième  série  d'expériences.  —  Effets  électriques  pro- 
duits quand  les  deux  vases  A  et  B^Jîg,  4?  ne  renferment 
pas  le  même  liquide  : 

A  renferme  un  mélange  de  j  d'eau  et  de  j  d'acide  sulfu- 
rîque  à  66  degrés  ;  B  de  l'acide  nitrique  ordinaire. 

L  mèche  de  coton. 

a  et  b  les  deux  lames  de  platine  de  l'appareil  dépolarisa- 
teur. 

Les  lames  étant  en  repos,  on  a  un  courant  dirigé  de  a  en 
Z»,  du  à  l'électricité  dégagée  dans  la  réaction  des  deux 
liquides  l'un  sur  l'autre.  En  changeant  de  place  une  seule 
fois  les  lames  a  el  J,  c'est-à-dire  en  transportant  b  dans  A , 
et  a  dans  B,  l'aiguille  revient  dans  les  premiers  instants  à 
zéro,  par  suite  de  deux  courants  égaux  dirigés  en  sens  in- 
verses, l'un  qui  provient  de  la  réaction  des  deux  liquides 
sur  la  mèche  de  coton,  l'autre  de  la  réaction  des  liquides 
adhérant  aux  surfaces  des  lames  -,  mais ,  en  agitant  quelques 
instants    les  lames  dans   les    liquides   ambiants,    on    fait 
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disparaître  ce  dernier  courant ,  et  il  ne  reste  plus  que  le 
premier. 

Cette  disposition  peut  être  employée  quand  il  s^agit 
d'observer  les  effets  électriques  produits  dans  la  réaction 
de  deux  solutions  Tune  sur  l'autre,  sans  employer  l'appa- 
reil ^g'.  3. 

Si  l'on  veut  avoir  les  effets  électriques  dus  uniquement 
à  la  réaction  l'un  sur  Fautre  des  deux  liquides  adhérant  aux 
lames  a  et  6,  il  faut  substituer  à  la  mèche  de  coton  une 
lame  de  platine  dépolariséc  et  mettre  en  mouvement  les 
deux  autres  lames*,  on  a  alors  un  courant  dirigé  en  sens  in- 
verse de  celui  que  l'on  avait  obtenu  primitivement,  et  qui 
est  dû  à  la  réaction  du  liquide  adhérant  à  chaque  lame  sur 
le  liquide  dans  lequel  elle  est  immergée.  Ainsi  la  lame  i, 
en  sortant  de  B,  est  recouverte  d'acide  nitrique^  en  en- 
trant dans  A ,  il  y  a  conséquemmcnt  réaction  de  l'acide  ni- 
trique sur  l'acide  sulfurique^  de  l'autre  côté,  il  y  a  réaction 
de  l'acide  sulfurique  adhérant  à  la  seconde  lame  sur  l'a- 
cide nitrique  ambiant  :  d'où  résultent  deux  effets  électri- 
ques donnant  lieu  à  un  courant  électrique,  qui  serait  con- 
stant sans  la  polarisation  des  deux  bouts  de  la  lame  de  pla- 
tine fixe,  qui  a  été  substituée  à  la  mèche  de  coton. 

Quand  on  opère  avec  la  mèche  de  coton ,  on  a  évidem- 
ment, pendant  que  les  lames  sont  en  mouvement,  deux 
courants  dirigés  en  sens  inverse,  et  l'appareil  accuse  leur 
différence;  mais  si  la  mèche  est  disposée  comme  l'indique 
iàjîg,  6,  il  n'en  est  plus  ainsi. 

A  vase  rempli  d'acide  sulfurique. 
B  vase  rempli  d'acide  nitrique. 
C  vase  rempli  d'acide  nitrique. 
m  et  m\  mèches  de  coton  humectées. 

Les  courants  extrêmes  se  détruisant,  il  ne  reste  que 
le  courant  du  à  la  réaction  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide 
sulfurique. 
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Si  Ton  met  dans  Tun  des  vases  de  Facide  tii trique,  dans 
l'autre  une  solution  de  potasse  ou  de  soude,  et  que  l'on 
prenne  pour  arc  communiquant  un  couple  zînc-plalîne,  le 
zinc  plongeant  dans  la  solution  de  potasse  et  le  platine 
dans  l'acide  nitrique,  les  lames  a  et  b  sont  polarisées  à 
chaque  nouvelle  immersion  des  lames,  et  on  a  un  courant 
constant,  énergique,  sans  l'iritermédiairc  de  diaphragme. 
L'acide  nitrique  fournit  au  courant  de  rélectricité  néga- 
tive; ia  solution  de  potasse,  de  Télectricité  positive;  mais 
en  réalité  le  dégagement  d'électricité  a  lieu  au  contact  de 
la  solution  de  potasse  et  du  zinc. 

L'appareil  dépolarisateur  remplit  donc  bien  le  but  que 
Ton  se  proposait,  qui  était  d'analyser  avec  facilité  les  efîbts 
électriques  produits  dans  la  rcaclion  des  liquides  les  uns 
sur  les  autres,  sans  qu'on  ait  à  craindre  les  effets  de  pola- 
risation des  lames  de  platine  qui  tendent  à  affaiblir  l'action 
principale. 

§111.  —  Des  couples  formés  av^ec  un  seul  liquide  plus  ou 
moins  étendu,  un  métal  non  oxydable  ou  le  charbon. 

En  analysant  les  effets  électriques  produits  dans  li?s  actions 
chimiques  ou  dans  le  mélange  de  dissolutions,  on  conçoit 
la  possibilité  de  former  des  courants  plus  ou  moins  con- 
stants, dans  lesquels  il  n'y  a  ni  décomposition  d'un  élec- 
trolyte,  ni  combinaison  d'un  des  éléments  séparés  avec  un 
métal.  Le  couple  potasse  et  acide  nitrique  en  est  déjà  un 
exemple;  mais  on  peut  en  citer  bien  d'autres. 

On  a  pris  un  couple  composé  d'un  vase  en  porcelaine  dé- 
gourdie, rempli  d'acide  nitrique  ordinaire,  d'un  vase  en 
verre  contenant  de  l'eau  distillée,  dans  laquelle  plongeait  le 
premier,  et  de  deux  lames  de  platine,  en  contact  chacune 
avec  l'un  des  deux  liquides.  La  communication  ayant  été 
établie  avec  un  multiplicateur,  l'aiguille  aimantée  fut 
déviée  d'un  certain  nombre  de  degrés.  La  dévia  lion  resta 
constante  pendant  dix  minutes.  En  agitant  les  lames  de 
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temps  a  autre  pour  faire  dégager  les  gaz  adhérents,  la  dévia- 
tion redevint  ce  qu'elle  était  primitivement  :  Peau  et  Ta- 
cide  s'infiltrant  peu  à  peu  au  travers  des  pores  du  dia- 
phragme devaient  modifier  les  effets  électriques  de  contact, 
puisque  les  liquides  se  mêlant  peu  à  peu  changeaient  de 
composition  à  chaque  instant.  Voilà  donc  un  courant  qui 
reste  constant  pendant  quelque  temps,  et  qui  est  dû  uni- 
quement à  la  réaction  de  Tacide  nitrique  surTeau-,  on 
ne  saurait  faire  intervenir,  pour  expliquer  sa  production, 
la  décomposition  d'un  électrolyte  et  la  combinaison  d'un 
de  ses  éléments  avec  un  métal.  Le  dégagement  de  rélecirî- 
cité  est  dû  uniquement,  dans  ce  cas^ci,  au  mélange  de 
Facide  nitrique  et  de  Teau  ,  c^est-à-dire  au  mouvement  mo- 
léculaire qui  a  lieu  pendant  que  ce  mélange  s'effectue. 

L'eau  et  une  solution  concentrée  de  potasse  ou  une  so- 
lution de  sel  neutre  et  de  Teau ,  donnent  lieu  à  des  effets 
électriques  du  même  genre,  si  ce  n'est  que  l'eau,  comme 
on  l'a  déjà  vu,  est  positive  relativement  à  la  solution  de 
potasse,  et  négative  dans  son  contact  avec  la  solution  de 
sel  neutre. 

Quelle  est  donc  la  nature  de  l'action  chimique  produite 
pendant  le  mélange  de  l'acide  nitrique  et  de  l'eau  ou  d'une 
solution  plus  ou  moins  saturée  de  sel  neutre  avec  ce  même 
liquide?  Il  est  bien  difficile  de  répondre  à  celte  question: 
tout  ce  que  l'on  peut  dire  à  cet  égard,  c'est  qu'il  s'opère  un 
mouvement  moléculaire  au  contact  des  deux  liquides,  par 
suite  duquel  l'eau  s'introduit  entre  les  molécules  de  l'acide; 
mouvement  qui  est  accompagné  d'un  dégagement  d'élec- 
tricité semblable  à  celui  qui  a  lieu  dans  la  combinaison 
d'un  acide  avec  un  alcali ,  l'alcali  se  comportant  comme 
l'eau  dans  sa  réaction  sur  l'acide. 

On  peut  rendre  constant  le  courant  produit  dans  la  réac- 
tion de  deux  liquides  l'un  sur  l'autre*,  en  employant  un 
métal  non  oxydable,  tel  que  le  platine;  il  faut,  pour  cela, 
remplacer  Teau  par  une  solution  d'un   sel  de  protoxyde. 
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tel  que  le  protosulfate  ou  le  protonitrale  de  fer.  Le  couple 
se  compose  alors  diacide  nitrique ,  d'une  solution  saturée 
de  protosulfate  de  fer,  d'un  diaphragme  poreux  qui  sépare 
les  deux  liquides,  et  de  deux  lames  de  platine.  L^acide  pre- 
nant l'électricité  positive  à  la  solution  de  protosulfate,  la 
lame  de  platine  qui  plonge  dans  celle  dernière  devient  le 
pôle  positif,  l'oxygène  qui  provient  de  la  décomposition 
de  l'eau  ei  de  l'acide  nitrique  réagit  sur  le  protosulfale  et 
le  fait  passer  à  l'état  de  persulfate;  de  l'autre  côté,  l'hy- 
drogène déposé  sur  la  lame  de  platine  plongeant  dans 
l'acide  nitrique,  réagit  sur  ce  dernier  avec  dégagement  de 
gaz  nitreux;  par  ce  moyen,  le  courant  est  constant  tant 
qu'il  existe  du  protosulfale  dans  la  solution. 

Il  était  important,  pour  la  théorie  éieclrochimique  de 
la  pile,  de  connaître  la  différence  des  effets  électriques 
produits  en  opérant  successivement  avec  une  lame  de  pla- 
tine, une  lame  de  fer  ou  une  lame  de  zinc,  et  en  composant 
le  couple  d'acide  nitrique,  d'eau,  d'une  lame  de  platine 
plongeant  dans  l'acide ,  et  d'une  lame  d'un  des  trois  autres 
métaux  plongeant  dans  l'eau. 

Avec  deux  lames  de  platine  on  a  eu  au  galvanomètre 

une  déviation  de 1 9"  5o 

Intensité  du  courant. .  .    5i 

Avec  une  lame  de  fer  et  une  lame  de  platine  une  dévia- 
tion de 46**  00 

Intensité  du  courant  par  approximation.     6o4 

Avec  une  lame  de  aine  et  une  lame  de  platine  une  dé- 
viation de 5 1  "  00 

Intensité  du  courant  par  approximation...     882 

Ces  trois  courants  sont  à  force  constante  tant  que  le  mé- 
lange dès  deux  liquides  n'est  pas  effectué  dans  des  propor- 
tions telles,  que  les  effets  de  contact  soient  modifiés  sensi- 
blement. 
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Ces  résultats  montrent  que  dans  un  couple  à  deux  li- 
quides, acide  nitrique  et  eau,  et  deux  lames  de  platine ^ 
une  lame  de  platine  et  une  lame  de  fer,  ou  bien  une  lame 
de  platine  et  une  lame  de  zinc,  toutes  choses  égales  d'ail- 
leurs, les  intensités  du  courant  sont  entre  elles  comme  les 
nombres 

5i ,        604,         832. 

Les  rapports  entre  ces  nombres  sont 

::  I  :  i 1 ,87  :  16, 5o; 

ils  montrent  Tinfluence  de  l'oxydation  du  métal  pour  aui^- 
menter  rinlensîlé  du  courant. 

§  IV.   Des  effets  électriques  produits  dans  la  combustion. 

Première  série  d'expériences,  —  A  priori ,  on  peut  dire 
qu'un  corps  combustible,  conducteur  de  l'électricité,  en 
brûlant,  rend  libre  de  rélectricité  négative,  et  le  corps  com- 
burant de  l'électricité  positive^  mais  la  difficulté  qu'on 
éprouve  à  mettre  ce  principe  en  évidence  est  très-grande , 
attendu  qu'on  est  dans  la  nécessité  d'employer  pour  recueil- 
lir les  électricités  dégagées  des  lames,  fils  ou  spirales  en 
platine,  produisant  des  cfîels  thermo-électriques  qui  com- 
pliquent singulièrement  les  effets  que  Ton  veut  observer. 

En  1 834  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t,  XXVIl, 
p.  14)5  je  présentai  un  Mémoire  à  l'Académie  dans  lequel 
j'exposai  les  effets  électriques  produits  au  contact  de  cer- 
taines flammes  et  des  métaux. 

Je  montrai  d'abord,  à  Taiclc  de  l'éleclromètre  condensa- 
teur, qu'un  fil  de  platine  j^Iongé  dans  une  flamme  alimen- 
tée par  un  courant  de  gaz  hydrogène,  prenait  l'électricité 
positive  ou  négative,  selon  que  la  température  était  plus 
ou  moins  élevée,  et  la  flamme  Télectricité  contraire. En  met- 
tant  celle-ci  en  communication  avec  le  sol,  au  moyen  d'un 
autri'  fil  de  métal,  on  recueillait  avec  le  condensateur  Té- 
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leclricilé  acquise  par  le  fil   de  métal  en    contact  avec  la 
flamme. 

Les  effets  étaient  les  mêmes  en  mettant  en  contact  le  fil 
de  platine  avec  la  flamme  d'alcool  brûlant  dans  un  vase  de 
cuivre  en  communication  avec  la  terre  j  le  fil  prenait  un 
excès  libre  d'électricité  négative,  résultat  inverse  de  celui 
qu'on  aurait  dû  trouver  si  les  effets  observés  étaient  dus 
u]iiquement  à  la  combustion. 

Quelque  temps  après  cette  publication,  M.  Pouillet  fit 
des  expériences  sur  le  même  sujet,  qui  l'amenèrent  h  con- 
clure que  les  diverses  enveloppes  d'une  flamme  ne  possé- 
daient pas  la  même  espèce  d'électricité ,  et  que  l'on  recueil- 
lait facilement  chacune  d'elles  avec  deux  hélices  formées 
avec  des  fils  de  platine,  et  placées  l'une  dans  la  flamme 
intérieure,  l'autre  dans  la  flamme  extérieure;  celle-ci  don- 
nait de  l'électricité  négative,  la  première  de  l'électricité 
positive.  Il  démontra,  en  outre,  qu'un  cône  de  charbon 
posé  sur  le  plateau  supérieur  d'un  condensateur  et  allumé 
par  le  sommet,  fournissait  un  excès  d'électricité  négative 
en  activant  la  combustion  avec  un  chalumeau. 

Je  fis  voir,  dans  un  Mémoire  que  je  présentai  à  l'Acadé- 
mie, le  aS  octobre  1827  [Armalcs  de  Chimie  et  de  Phy- 
siqucy  tome  XXXVI,  page  328),  que  M.  Pouillet  n'avait 
pas  tenu  compte,  dans  ses  expériences,  des  effets  thermo- 
électriques résultant  de  l'inégal  échauffement  des  hélices 
en  platine,  effets  qui,  dans  cerlaines  circonstances,  pou- 
vaient masquer  entièrement  les  effets  électrochiniiques  ré- 
sultant de  la  combustion. 

J'arrivai  à  cette  conséquence ,  qu'à  raison  des  effets  ther- 
mo-électriques produits,  il  fallait  éviter  l'emploi  de  fils 
de  platine  incandescents,  pour  recueillir  l'électricité  des 
flammes. 

En  i849)  j^  repris,  avec  le  multiplicateur,  les  expé- 
riences que  j'avais  faites  avec  l'électromèlre  condensateur, 
sur  les  effets  électriques  produits  au  conlacl  des  fils  de  pla- 
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tine  et  des  flarames,  et  d'abord  je  cherchai  jusqu'à  quel 
point  les  flammes  étaient  propres  à  transmettre  les  courants 
électriques.  Quelques-uns  des  résultats  auxquels  je  par- 
vins furent  publiés  par  M.  Ed.  Becquerel  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  XXXIX).  Voici  ces 
résultais  :  En  faisant  usage  d'un  multiplicateur  de  vingt- 
quatre  mille  tours,  d'un  couple  voltaïque  de  petite  dimen- 
sion, à  courant  constant,  d'un  commutateur  destiné  à 
changer  la  direction  du  courant,  et  de  deux  spirales  en 
platine  placées  sur  un  plan  horizontal  à  distance  dans  la 
flamme  d'une  lampe  à  alcool,  l'aiguille  aimantée  était  dé- 
viée de  9  degrés  5  la  ilamme  livrait  donc  passage  au  cou- 
rant. 

En  chauffant  au  rouge-blanc,  à  l'aide  du  chalumeau  et 
d'une  autre  lampe,  celle  des  spirales  qui  était  en  commu- 
nication avec  le  pôle  positif  du  couple,  l'aiguille  du  multipli- 
cateur marchait  vers  90  degrés^  en  chauffant  l'autre  spirale 
de  la  môme  manière,  la  déviation  n'augmentait  que  de 
quelques  degrés.  En  premier  lieu,  abstraction  faite  du  cou- 
rant du  couple  ,  c'est-à-dire  le  retirant  du  circuit,  la  spirale 
chauffée  au  rouge-blanc  prenait  à  la  flamme  de  l'électri- 
cité positive,  à'^ovL  résultait  un  courant  thermo-électrique 
circulant  dans  un  sens  contraire  à  celui  du  courant  du 
couple.  Par  conséquent,  raccroissement  dans  l'intensité  du 
courant  ne  pouvait  provenir  que  d'une  propriété  iherrao- 
électrique  des  fils  de  platine,  à  une  température  élevée  qui 
n'avait  pas  encore  été  remarquée.  Cette  expérience  prouvait 
que  la  flamme  livre  passage  à  un  courant  thermo-électrique, 
résultant  de  l'inégal  échauffement  des  deux  spirales^  la 
spirale  qui  a  la  température  la  plus  élevée  prenant  à  la 
flamme,  quelle  que  soit  le  lieu  où  on  la  place,  l'élec- 
tricité positive.  Le  succès  de  cette  expérience  dépend  de 
riiomogénéité  parfaite  des  deux  fils  de  platine,  dont  les 
spirales  sont  formées,  et  delà  précaution  qu'il  faut  avoir  de 
porter  au  rouge-blanc  la  spirale  que  l'on  chauffe.    L'ai- 
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guille  peut  être  chassée,  dans  un  multiplicateur  de  vingt- 
quatre  mille  tours ,  à  90  degrés. 

Parmi  les  expériences  citées  par  M.  Ed.  Becquerel,  je 
rapporterai  encore  les  suivantes  : 

Avec  la  flamme  du  soufre,  un  seul  couple  ne  donna  que 
I  degré  de  déviation  5  mais  avec  une  pile  à  auge  de  3o  élé- 
ments, la  déviation  fut  de  3o  degrés. 

La  flamme  d'une  bougie  se  comporte  comme  celle  d'une 
lampe  à  alcool. 

Lorsque  l'alcool  lient  en  dissolution  un  sel ,  tel  que  le 
clilorure  de  strontiane ,  le  pouvoir  conducteur  de  la  flamme 
augmente;  car,  avec  un  seul  couple  la  déviation ,  au  lieu 
d'être  h  '21  degrés,  comme  avec  l'alcool  pur,  elle  est  de 
45  degrés. 

Cette  propriété  conductrice  des  flammes  appartient  éga- 
lement aux  fluides  aériformes  portés  à  des  températures 
élevées,  comme  M.  Ed.  Becquerel  l'a  démontré. 

La  question  de  l'électricité  des  flammes  en  était  là  lorsque 
parut,  dans  le  Phîlosophical  Magazine,  n°  de  janvier  1 854, 
une  Note  de  M.  Grove  sur  V électricité  de  la  flamme  pro- 
duite par  le  chalumeau,  dont  je  vais  donner  une  analyse 
succincte. 

M.  Grove  s'est  servi  d'une  lampe  d'émailleur  alimentée 
par  l'alcool  ou  le  naplite,  et  de  deux  fils  de  platine  en- 
roulés en  hélices,  à  l'une  de  leurs  extrémités,  comme  je 
Tavais  fait  dans  mes  expériences  plusieurs  années  aupara- 
vant; ces  fils  étaient  en  communication  avec  un  multipli- 
cateur très-sensible. 

Le  dard  de  la  flamme  étant  formé,  une  des  hélices  fut 
placée  dans  la  flamme  jaune,  au  delà  du  sommet  du  cône  bleu, 
et  l'autre  à  la  naissance  de  la  flamme,  juste  au-dessus  de  la 
base  du  cône  bleu  ;  la  distance  entre  les  deux  hélices  était  de 
6*^,5.  L'hélice  placée  au  milieu  de  la  flamme  devint  incandes- 
cente à  la  température  blanche,  tandis  que  celle  qui  fut  mise 
à  la  base  de  la  flamme  était  à  la  température  rouge-cerise, 
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la  dévîalion  fui  de  6  degrés ,  dans  un  sens  tel  que  rhélicc 
inférieure  était  positive.  En  renversant  la  position  des 
hélices,  la  déviation  avait  lieu  dans  une  position  inverse. 

M.  Grove  n'attribue  pas  ce  dégagement  d'électricité  à  un 
effet  thermo-électrique,  c'est-à-dire  à  un  échauffement 
inégal  des  deux  hélices,  attendu,  suivant  lui,  que  la  direc- 
tion du  courant  ne  change  pas  lorsque  Thélice  supérieure 
est  éloignée  du  centre  de  la  flamme,  de  manière  à  s'é- 
chauffer moins  que  l'autre. 

En  avançant  l'hélice  inférieure  vers  celle  qui  était  au-des- 
sus, la  déviation  diminuait  sans  changer  de  direction  ^  mais 
quand  les  deux  hélices  étaient  très-près,  la  direction  du 
courant,  suivant  M.  Grove,  dépendait  de  la  température 
relative  des  deux  hélices. 

En  substituant  à  Thélice  inférieure  un  fil  de  zinc,  la  dé- 
viation était  un  peu  moindre.  Quand  la  position  des  fils 
était  renversée,  le  courant  était  plus  fort*,  il  en  était  de 
même  avec  le  fer  et  le  cuivre. 

Le  courant  de  la  flamme  paraissant  différent  du  courant 
thermo-électrique,  M.  Grove  a  pensé  qu'en  les  rétmissant 
de  manière  à  les  diriger  dans  le  même  sens,  il  obtiendrait 
des  effets  plus  marqués.  A  cet  effet,  il  a  substitué  à  l'hélice 
supérieure  un  petit  cône  de  platine  fixé  à  un  fil  de  même 
métal,  et  il  a  fait  tomber  peu  à  peu  dans  ce  cône,  avec 
une  pipette,  de  l'eau  qui  en  se  vaporisant  le  maintenait  à 
une  température  inférieure  au  rouge*,  la  déviation  fut  alors 
de  20  degrés  dans  le  même  sens. 

M.  Grove  conclut  de  ses  expériences  qu'il  existe  dans  la 
Uamme ,  quand  on  y  plonge  deux  spirales  de  la  manière  in- 
diquée précédemment,  un  courant  voltaïque  d'une  inten- 
sité assez  forte,  et  dont  l'origine  n'est  pas  thermo-électri- 
que. Ce  fait  n'est  autre,  sous  une  autre  forme,  que  celui 
annoncé  par  M.  Pouillet,  savoir  ;  que  Tintérieur  de  la 
flamme  est  négatif,  cl  l'extérieur  positif,  ce  qui  serait,  du 
reste,  conforme  au  principe  général   qui   régit  le  dégage- 
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ment  de  rélcctricité  dans  les  combinaisons  chimiques  ^  mais 
la  conclusion  de  M.  Grove  ne  parait  pas  fondée. 

Dans  mon  Mémoire  de  1827  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  tome  XXX VI,  page  3 28),  je  m'étais  attaché  à 
montrer  que  dans  les  effets  électriques  observés  par 
M.  Pouillet,  à  Taide  de  Télectromètre  condensateur,  il 
fallait  tenir  compte  de  l'influence  calorifique  dans  leur 
production,  laquelle  ne  pouvait  être  écartée,  dans  Tin- 
lerprétation  du  phénomène.  Ce  même  motif  m'a  engagé  à 
analyser  de  nouveau ,  avec  détails ,  les  effets  électriques  pro- 
duits au  contact  des  flammes  et  des  fils  de  platine,  afin  do 
voir  jusqu'à  quel  point  on  pouvait  admettre  la  théorie  de 
M.  Grove,  en  m'aidant  des  observations  que  j'avais  faites 
il  y  a  cinq  ans,  et  dont  quelques-unes  ont  été  publiées  par 
M.  Edmond  Becquerel. 

Première  expérience.  —  Dans  un  vase  de  verre  conte- 
nant de  l'alcool,  on  plonge  deux  spirales  faites  avec  des  fils 
de  platine  identiques,  non  polarisés,  et  en  communication 
avec  un  multiplicateur  très-sensible.  Si  la  température  est 
la  même  dans  les  deux  spirales,  il  n'y  a  aucun  effet  élec- 
trique de  produit  5  mais  si  l'on  retire  l'une  d'elles  de  l'alcool 
pour  la  faire  rougir  et  la  replonger  de  nouveau,  on  a  un 
courant  électrique  qui  va  de  la  spirale  échauffée  à  la  spi- 
rale froide,  à  travers  le  liquide,  c'est-à-dire  que  la  spiralo 
froide  est  positive  relativement  à  l'autre.  Cet  effet  est  pure- 
ment thermo-électrique,  et  se  produit  pour  des  différences 
de  température  peu  considérables  et  avec  tous  les  liquides 
conducteurs. 

Deuxième  expérience. — On  peut  reproduire  l'expérience 
précédente  sous  une  autre  forme  :  On  prend  une  lampe  à 
alcool ,  composée  d'un  bocal  à  col  rempli  d'alcool ,  dans  le-^ 
quel  plonge  une  spirale  de  platine  en  communication  avec 
l'un  des  bouts  du  fil  d'un  multiplicateur,  et  une  mèche  de  co^ 
ton  passée  dans  un  tube  de  verre  assujetti  au  col  au  moyen 
d'un  bouchon.  On  allume  la  lampe,  et  l'on  touche  la  por- 
tion de  la  mèche  en  contact  avec  la  flamme  avec  une  spirale 


(4i^  ) 

on  fil  de  platine ,  en  communication  avec  Tautre  bout  du 
fil  du  multiplicateur *,  on  a  encore,  comme  ci-dessus,  un 
courant  dirigé  de  la  spirale  échauffée  par  la  flamme  à  celle 
qui  se  trouve  dans  Talcool  :  la  déviation  est  de  lo  degrés. 
La  flamme  étant  conductrice  de  l'électricité,  on  place  la 
seconde  spirale,  celle  qui  était  en  contact  avec  la  mèche, 
ainsi  que  le  fil  de  platine  auquel  elle  tient,  dans  toute  la  lon- 
gueur de  la  flamme ,  de  manière  à  traverser  toutes  les  enve- 
loppes dont  elle  se  compose,  et  à  porter  sa  température  au 
rouge  clair  :  les  effets  électriques  sont  encore  les  mêmes, 
quanta  la  direction  et  à  l'intensité ^  ils  n'éprouvent  non 
plus  aucun  changement  en  employant  le  dard  du  chalu- 
meau. Ce  courant  a  bien  dans  ce  cas  une  origine  thermi- 
que, car  la  spirale  et  le  fil  traversent  toutes  les  enveloppes 
qui  sont  signalées  comme  ne  possédant  pas  le  même  état 
électrique. 

Pour  bien  mettre  en  évidence  celte  origine  calorifique, 
on  entoure  de  glace  la  lampe,  afin  d'amener  à  zéro  la  tem- 
pérature de  la  spirale  plongeant  dans  l'alcool,  et  l'on  sub- 
stitue à  l'autre  spirale  un  vase  cylindrique  de  platine,  assez 
petit  pour  être  immergé  dans  la  flamme,  et  on  le  remplît 
de  glace.  Tant  que  celle-ci  n'est  pas  fondue,  aucun  effet 
électrique  n'est  produit  ;  mais  aussitôt  qu'elle  est  fondue, 
l'aiguille  aimantée,  par  sa  déviation,  annonce  que  le  vase 
en  s'échauffant  est  devenu  négatif,  de  même  que  la  spirale 
plongée  dans  la  flamme;  le  courant  est  donc  thermo-élec- 
trique. 

Troisième  expérience.  —  Il  est  bien  démontré,  par  l'ex- 
périence précédente,  que  toutes  les  fois  que  deux  fils  de 
platine  se  trouvent  l'un  dans  l'alcool,  l'autre  dans  la  flamme, 
et  que  la  température  atteint  ou  n'atteint  pas  le  rouge,  le 
fil  qui  se  trouve  dans  lalcool  et  dont  la  température  est  la 
moins  élevée  prend  un  excès  d'électricité  positive.  Cela 
posé,  voyons  ce  qui  se  passe  quand  les  deux  spirales  sont 
placées  symétriquement  dans  la  même  section  horizontale 
d'une  flamme  alcoolique ,  de  manière  à  atteindre  la  tempe- 
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rature  rouge  :  raîguille  aimantée  n'est  pas  déviée;  mais  si 
l'on  vient  à  chauffer  jusqu'au  blanc  éclatant  l'une  des  spi- 
rales avec  une  seconde  lampe  et  le  chalumeau,  il  se  pro- 
duit un  courant  électrique  qui  va  de  la  spirale  rouge-cerise 
à  la  spirale  chauffée  au  rouge-blanc.  Le  courant  est  donc, 
dans  une  direction  inverse  de  celle  du  courant  qui  a  lieu, 
quand  l'une  des  spirales  se  trouvant  dans  l'alcool  est  à  la 
température  ordinaire,  landis  que  l'autre,  qui  est  dans  la 
flamme,  possède  une  température  variant  depuis  quelques 
centaines  de  degrés  jusqu'à  l'incandescence. 

Les  propriétés  thermo-électriques  du  platine  changent 
donc  à  des  températures  élevées.  Ce  fait  doit  être  pris  en 
considération  dans  l'étude  des  effets  électriques  produits 
dans  la  combustion. 

Voici  encore  un  fait  qui  vient  à  l'appui  de  ce  change- 
ment :  lorsque  les  deux  spirales  occupent  une  même  section 
horizontale  de  la  flamme,  fig.  7,  et  que  leur  température  est 
portée  au  rouge  clair,  si  Ton  refroidit  l'une  d'elles  avec 
un  tube  de  verre  posé  dessus,  cette  spirale  devient  positive 
de  négative  qu'elle  était.  Quand  on  porte  l'autre  spirale  au 
rouge-blanc  avec  le  chalumeau  dans  les  expériences  pré- 
cédentes, si,  lorsque  la  spirale  est  refroidie,  on  porte 
l'autre  au  rouge  incandescent,  celle-ci  est  encore  négative. 

On  voit  par  là  que,  tant  que  la  spirale  chauffée  ne  dépasse 
pas  le  rouge  un  peu  clair,  et  que  l'autre  a  une  température 
bien  inférieure,  elle  prend  l'électricité  négative 5  mais 
quand  elle  prend  le  rouge -blanc,  et  que  l'autre  est  rouge, 
elle  devient  positive.  Cette  inversion  peut  induire  en  er- 
reur dans  l'analyse  des  effets  électriques  produits  dans  la 
combustion. 

Quatrième  expérience,  —  Soient  L  une  lampe  à  alcool; 
F  la  flamme  ;  S  et  S'  deux  spirales,  Jig,  8. 

La  spirale  S ,  au  moyen  d'une  branche  horizontale ,  glis- 
sant le  long  de  la  tige  T,  à  l'aide  d'une  roue  dentée  et  d'une 
crémaillère ,  peut  monter  et  descendre. 


(4«4) 

La  spirale  S'  est  placée  à  rexlrémité  de  la  dernière  en- 
veloppe visible  de  la  flamme. 

Quand  la  spirale  S  est  mise  dans  la  flamme  bleue,  en 
contact  avec  la  mèche,  où  elle  ne  prend  pas  la  température 
rouge ,  et  à  une  distance  de  3  centimètres  de  l'autre ,  il  se 
produit  un  courant  allant  de  S  à  S',  qui  fait  dévier  Tai- 
guille  aimantée  de  5  degrés  5  en  Télevant  successivement 
jusqu'à  quelques  millimètres  de  distance  de  la  spirale  supé- 
rieure, la  déviation  augmente  jusqu'à  20,  3o  degrés,  et 
même  au  delà,  selon  la  position  relative  des  spirales  dans 
la  flamme;  aussitôt  que  les  spirales  sont  en  contact,  l'ai- 
guille revient  à  zéro.  Le  sens  du  courant  est  conforme  aux 
effets  électriques  annoncés  anciennement  par  M.  Pouillel 
et  récemment  par  M.  Grove, 

Si  l'on  chauffe  avec  une  seconde  lampe  et  un  chalumeau 
la  spirale  S',  la  déviation  augmente.  Vient-on,  au  con- 
traire, à  la  refroidir  en  posant  dessus  un  tube  de  verre, 
l'aiguille  rétrograde  ,  revient  à  zéro,  puis  se  dévie  de  nou- 
veau,  dans  le  même  sens,  quand  le  tube  s'est  échauffé, 
sans  que  la  spirale  redevienne  rouge.  Ce  ne  sont  là  que  des 
effets  thermo-éleclriqucs.  Analysons  ce  qui  se  passe  dans 
cette  expérience  :  Il  est  prouvé  que ,  lorsque  les  deux  spi- 
rales étant  placées  dans  la  même  section  horizontale  d'une 
flamme  sont  à  la  température  rouge,  si  l'on  élève  la 
température  de  l'une  d'elles  au  rouge-blanc  ou  au  rouge 
éclatant  avec  le  dard  du  chalumeau,  cette  spirale  devient 
positive;  n'est-il  pas  permis  de  croire  que  cette  même  cause 
a  produit  aussi  le  dégagement  de  rélcclricité,  dans  l'expé- 
rience où  les  deux  spirales  ont  été  plongées,  l'une  dans  l'en- 
veloppe bleue  et  l'autre  au-dessus  de  Tenveloppe  blanche. 
Ce  qui  tend  à  appuyer  cette  conjecture ,  c'est  qu'en  chauf- 
fant la  spirale  supérieure  on  augmente  son  état  positif. 

D'un  autre  côté,  en  refroidissant  la  spirale  supérieure 
avec  un  tube  de  verre,  Taiguille  revenant  pour  se  dé- 
vier do  nouveau  dans  la   même  direction  quand  le  tube 
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s'est  -échauffé  sans  que  la  spirale  redevienne  rouge,  ne 
peut-on  pas  admettre ,  pour  expliquer  cet  état  de  choses , 
d'après  les  propriétés  thermo-électriques  du  platine  précé- 
demment indiquées,  que  la  spirale  incandescente,  qui  était 
positive,  est  redevenue  momentanément  négative  quand  la 
température  de  l'autre  est  devenue  supérieure,  et  qu'en 
s'échauffant  ensuite  en  même  temps  que  le  tube  de  verre 
en  contact,  elle  s'est  trouvée  dans  la  même  condition  que 
la  spirale  inférieure  à  l'égard  de  la  spirale  supérieure  in- 
candescente? 

Les  expériences  précédentes  que  j'ai  rapportées,  non- 
seulement  pour  montrer  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  dé- 
montrer que  les  diverses  enveloppes  de  la  flamme  ne  pos- 
sédaient pas  un  état  électrique  différent,  mais  encore  pour 
mettre  en  évidence  les  propriétés  thermo-électriques  du  pla- 
tine qui  changent  avec  la  température,  ne  sont  pas  les  seules 
qui  peuvent  être  invoquées.  Celles  qui  suivent  sont  de  na- 
ture à  ne  laisser  encore  aucun  doute  à  cet  égard. 

Le  verre ,  chauffé  même  au-dessous  de  la  température 
rouge,  acquiert  la  propriété  conductrice,  à  un  faible  degré 
à  la  vérité,  mais  suffisante  cependant  pour  laisser  passer 
les  courants  thermo-électriques.  Cette  propriété,  que  j'ai 
observée  dans  mes  recherches  de  18499  non  encore  pu- 
bliées, peut  être  mise  à  profit  pour  explorer  l'état  électrique 
des  diverses  enveloppes  d'une  flamme.  Dans  l'expérience 
faite  avec  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  et  deux  spirales 
en  platine  ,  on  introduit  l'une  de  ces  spirales  dans  un  tube , 
dont  on  fond  au  chalumeau  l'extrémité  en  contact  avec 
elle ,  et  on  place  l'autre  spirale  au  milieu  de  la  flamme. 
Cela  fait,  on  introduit  dans  la  flamme  la  première  au-des- 
sus ou  au-dessous,  d'un  côté  ou  de  l'autre,  de  la  seconde-,  il 
se  manifeste  toujours  un  courant  électrique,  dont  la  direc- 
tion indique  que  la  spirale  renfermée  dans  le  tube  qui  n'at- 
teint jamais  la  température  rouge  est  toujours  positive  :  si 
toutes  les  enveloppes  eussent  possédé  un  état  électrique  dif- 
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férent ,  nul  doute  que  la  spirale  renfermée  dans  le  tube  ne 
l'eût  accusé.  Il  est  donc  bien  prouvé  que  tous  les  phéno- 
mènes rapportés  à  une  action  électrochimîque  ont  une  ori- 
gine calorifique. 

Veut-on  avoir  cependant  les  effets  électriques  produits 
dans  la  combustion  en  se  mettant  à  Tabri  des  effets  thermo- 
électriques,  il  faut  opérer  comme  il  suit  : 

On  prend  un  morceau  de  charbon  bien  recuit,  pour  qu'il 
soit  conducteur  de  l'électricité  ;  après  l'avoir  attaché  par 
un  de  ses  bouts  avec  un  fil  de  platine  que  Ton  met  en  com- 
munication avec  un  multiplicateur,  on  pose  le  morceau  de 
charbon  sur  un  support,  de  manière  que  le  bout  le  plus 
éloigné  des  points  de  jonction  avec  le  fil  de  platine  soit  en 
contact  avec  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  de  manière  à 
brûler-,  si  Ton  prend  ensuite  une  spirale  de  platine  en  com- 
munication avec  le  multiplicateur,  et  qu'on  la  plonge  dans 
une  des  enveloppes  quelconque  de  la  flamme ,  dans  tous  les 
cas  le  charbon  prend  Télectricité  négative.  Le  dégagement 
de  l'électricité  est  d'autant  plus  considérable  que  la  com- 
bustion est  plus  vive,  résultat  que  l'on  obtient  en  l'activant 
avec  le  chalumeau.  Le  charbon  prend  donc  bien ,  dans  celle 
circonstance,  l'électricité  négative  résultant  de  sa  combus- 
tion, tandis  que  la  flamme  emporte  avec  elle  le  gaz  acide 
carbonique  et  l'électricité  positive.  On  évite  les  eflels  ther- 
mo-électriques qui  pourraient  être  produits  aux  points  de 
jonction  des  fils  en  entourant  ces  points  de  glace ,  afin  de 
les  maintenir  à  une  tempéralure  constante.  En«remplaçant 
la  spirale  par  un  cylindre  de  plombagine,  afin  d'éviter 
tout  contact  métallique  avec  la  flamme ,  les  effets  sont  en- 
core les  mêmes. 

Des  faits  exposés  dans  ce  Mémoire,  on  tire  les  consé- 
quences suivantes  : 

i^.  Dans  toutes  les  actions  chimiques  quelconques  il  y  a 
dégagement  d'électricité. 

2^.  Dans  la  réaction  des  acides  ou  des  dissolutions  acides 
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sur  les  métaux  ou  sur  les  dissolutions  alcalines ,  les  acides 
et  les  dissolutions  acides  prennent  toujours  un  excès  d'élec- 
tricité positive*,  les  métaux  et  les  dissolutions  alcalines  un 
excès  correspondant  d'électricité  négative. 

3*^.  Le  dégagement  d'électricité  dans  la  combustion  est 
régi  par  le  même  principe ,  c'est-à-dire  que  le  corps  com- 
bustible dégage  de  Télectricité  négative,  le  corps  combu- 
rant de  l'électricité  positive. 

4®.  Les  décompositions  produisent  des  effets  électriques 
inverses. 

5^.  Il  n'y  a  dégagement  d^électricité  qu'autant  que  les 
deux  corps  en  présence  sont  conducteurs  de  Télectricilé; 
ainsi,  dans  la  combinaison  d'un  métal  avec  l'oxygène,  l'iode 
ou  le  brome  parfaitement  sec,  les  appareils  n'accusent  pas 
de  production  d'électricité. 

6°.  Dans  le  mélange  des  acides  avec  l'eau ,  ou  dans  leur 
combinaison,  l'eau  sous  le  rapport  des  effets  électriques 
produits  se  comporte  comme  une  base;  tandis  qu'elle  agît 
comme  un  acide  relativement  aux  dissolutions  alcalines. 

7^.  Les  dissolutions  concentrées  de  sel  neutre  agissent, 
à  l'égard  de  l'eau,  comme  les  acides  par  rapport  aux 
bases. 

8^.  Les  acides,  dans  leur  combinaison  ou  leur  mélange 
avec  d'autres  acides,  paraissent  se  comporter  de  telle  ma- 
nière, que  les  acides  les  plus  oxydants  paraissent  être  les  plus 
électropositifs.  Les  acides ,  dans  leurs  combinaisons  avec  les 
bases,  paraissent  aussi  conserver  cette  même  propriété,  de 
telle  sorte  que  dans  la  réaction ,  ou  le  mélange  de  deux  dis- 
solutions saturées  de  sel  neutre ,  le  nitrate  est  positif  par 
rapport  au  sulfate,  le  sulfate  à  l'égard  du  phosphate,  etc. 

9*^.  Lorsque  plusieurs  dissolutions  acides  neutres  ou 
alcalines  sont  placées  à  côté  les  unes  des  autres ,  de  manière 
à  se  mélanger  très-lentement  et  à  former  des  circuits  fer- 
més, les  effets  électriques  produits  sont  la  résultante  des 
effets  individuels  qui  ont  lieu  à  chaque  surface  de  contact. 

Àmt,  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  T.  XLll.  (Décembie  iSS/j.)     27 
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10°.  Contrairement  à  l'opinion  de  Volta,  on  peut  com- 
poser une  chaîne  électrique,  ou  plutôt  un  circuit  fermé, 
uniquement  avec  des  liquides,  dans  laquelle  circule  un  cou- 
rant électrique,  et  d^où  résultent  des  phénomènes  de  décom- 
position et  de  recomposition,  s'il  existe  dans  ce  circuit  des 
corpuscules  conducteurs  de  l'électricité.  Les  corps  organisés 
vivants  présentent  des  exemples  nombreux  de  circuits  de 
ce  genre ,  pouvant  donner  lieu  à  des  effets  électrochimiques 
qui  n'ont  pas  encore  été  étudiés. 
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81R  LE  DIMORPHISNE  DANS  LES  SUBSTANCES  ACTIVES. 

TÉTARTOÊDRIE. 

Par  m.  L.  PASTEUR. 


J^aî  établi  dans  mes  recherches  antérieures  que  toute 
substance  cristalli sable,  active  sur  la  lumière  polarisée^ 
avait  une  forme  cristalline  telle,  que  son  image  ne  lui  était 
pas  superposablc.  La  proposition  réciproque  n'a  pas  lieu  : 
c'est-à-dire  qu'il  ne  faut  pas  conclure  de  l'existence  de 
rhémiédrie  non  superposablc  à  l'existence  de  la  propriété 
rotatoire  moléculaire.  Ainsi  le  sulfate  de  magnésie  esthé- 
miédrique  à  la  manière  des  tartrates,  du  sucre,  de  l'aspa- 
raginc,  etc.,  et  cependant  les  solutions  les  plus  concentrées 
de  sulfate  de  magnésie  n'ont  aucune  action  sur  la  lumière 
polarisée.  Le  quartz  présente  une  hémiédrie  non  superpo- 
sablc analogue  à  celle  des  produits  organiques  que  je  viens 
de  citer,  et  l'expérience  prouve  que  cette  substance  n'oflFre 
aucune  action  sur  la  lumière  quand  elle  a  été  fondue  ou 
dissoute.  Si  l'on  récuse  l'exemple  du  quartz  en  objectant 
que  les  moyens  énergiques  de  fusion  ou  de  dissolution  qu'on 
lui  applique  pourraient  bien  détruire  la  dissymétrie  du 
groupe  moléculaire  chimique,  ainsi  que  la  chaleur  trans- 
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forme  les  acides  malique  et  tartriquc  actifs,  en  acides 
inactifs,  je  rappellerai  la  curieuse  cristallisation  du  for- 
miajte  de  strontiane ,  qui  offre  avec  celle  du  quartz  les  plus 
grandes  analogies.  Toute  cristallisation  de  formiate  de 
strontiane  renferme  des  cristaux  liémiédriques,  et  même 
les  deux  sortes  droite  et  gauche,  comme  cela  arrive  pour 
les  cristallisations  naturelles  de  quartz.  Mais  ici  le  sel  étant 
soluble  dans  Feau  froide ,  il  est  facile  d'observer  en  disso- 
lution des  cristaux  droits  ou  des  cristaux  gauches ,  sans 
avoir  été  obligé  de  les  soumettre  préalablement  à  des  ac- 
tions énergiques.  Or  il  n'y  a  jamais  de  déviation  •,  et  de 
plus  la  solution  de  cristaux  exclusivement  droits  ou  exclu- 
sivement gauches  reproduit  des  cristaux  soit  droits,  soit  gau- 
ches. Par  conséquent  il  est  impossible  de  ne  pas  regarder 
la  dissymétrie  de  la  forme  comme  le  résultat  d'un  arrange- 
ment intérieur  au  cristal.  Une  fois  le  cristal  détruit,  toute 
dissymétrie  disparait. 

Ainsi  donc,  des  molécules  inactives  sur  la  lumière  pola- 
risée peuvent  se  grouper  à  l'instant  de  leur  cristallisation 
de  manière  à  former  des  cristaux  qui ,  sous  le  rapport  de  la 
forme,  ont  tous  les  caractères  des  cristaux  hémiédriques  des 
substances  actives.  J'ajouterai,  d'autre  part,  que  les  sub- 
stances hémiédriques,  moléculaireinent  ùiacdv^es,  présentent 
dans  leur  cristallisation  tantôt  la  forme  droite ,  accompagnée 
de  la  forme  gauche,  comme  on  le  voit  dans  le  quartz  et  le  for- 
miate de  strontiane,  tantôt  l'une  seulement  des  deux  formes 
non  superposables ,  ainsi  que  le  sulfate  de  magnésie  et  le 
bisulfate  de  potasse  tétraédriques  nous  en  offrent  des  exem- 
ples. Je  me  suis  assuré,  en  effet,  que  pour  ces  deux  sub- 
stances le  tétraèdre  est  toujours  le  même.  On  n'y  trouve  pas 
à  la  fois  la  forme  directe  et  la  forme  inverse,  ce  qui  arrive 
presque  constamment  dans  le  formiate  de  strontiane  et  le 
quartz.  ^ 

Ces  résultats  de  Texpérience  étant  posés,  et  dans  le  but 
seul  de  mieux  faire  comprendre  les  observations  nouvelles 
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que  je  vais  préseiUer,  je  suppose,  pour  un  moment,  que  des 
molécules  non  plus  inactives,  mais  douées,  au  contraire, 
de  la  propriété  de  dévier  le  plan  de  la  lumière  polarisée, 
se  groupent  à  Tinstant  de  leur  cristallisation  de  manière  à 
présenter  la  particularité  que  nous  offre  le  sulfate  de  ma- 
gnésie, le  formiate  de  strontiaue,  etc.  En  d'autres  termes, 
imaginons  que  les  molécules  d'un  tartrate,  par  exemple, 
soient  soumises ,  au  moment  où  elles  s'arrangent  en  cris- 
taux, à  des  influences  de  Tordre  de  celles  qui  déterminent 
le  sulfate  de  magnésie  à  prendre  la  forme  hémiédrîque. 
Quel  sera ,  dans  cette  supposition ,  le  caractère  hémiédrîque 
de  la  forme?  Il  est  très-facile  de  voir  à  priori  que  les  deux 
formes  du  tartrate  dans  de  telles  conditions  ne  pourront 
être  deux  formes  comparables  par  leur  hémiédrie  aux  deux 
formes  du  formiate  de  strontiane  ou  du  quartz.  Car  ce  tar- 
trate dont  nous  parlons,  quel  qu'il  soit  d'ailleurs,  a  son 
inverse,  et  celui-ci,  placé  dans  les  mêmes  circonstances, 
que  le  premier,  ne  pourrait  oiïrîr  évidemment  que  ces  deux 
mêmes  formes  déjà  présentées  par  son  inverse.  Il  n'y  aurait 
donc  aucune  différence  de  forme  entre  ces  deux  tartrates, 
l'un  dérivé  de  l'acide  tartrique  droit,  l'autre  dérivé  de  l'a- 
cide tartrique  gauche,  ce  qui  est  tout  à  fait  impossible, 
parce  que,  dans  le  cas  actuel,  l'identité  absolue  des  formes 
entraînerait  forcément  l'identité  des  deux  produits,  et  cette 
identité  n'existe  pas  en  fait. 

Il  résulte  de  ces  considérations  qu'il  y  avait  un  intérêt 
très-grand  à  pouvoir  étudier  un  cas  de  dimorphisme  dans 
des  substances  actives  sur  la  lumière  polarisée.  On  conçoit 
bien,  en  effet,  que  la  réalisation  de  l'hypothèse  que  j'ai  faite 
tout  à  l'heure  de  molécules  actives  qui  se  grouperaient  à  la 
manière  des  molécules  inactives  du  sulfate  de  magnésie,  ou 
du  formiate  de  strontiane,  ne  peut  être  offerte  que  par  di- 
morphisme d'une  substance  active.  Et  même,  il  y  a  plus: 
ce  qui  n'est  qu'un  accident  lorsqu'il  s'agit  du  dimor]phisme 
dans  les  molccnles  inactives,  pourrait  bien  être  une  parti- 
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cularité  nécessaire  chaque  fois  qu'il  y  a  dixnorphisme  avec 
action  rolatoire  moléculaire,  ainsi  que  nous  le  verrons 
tout  à  Theure. 

Or,  ce  que  j'ai  à  faire  connaître,  dans  ce  travail,  c'est 
précisément  le  premier  exemple  de  dimorphisme  dans  des 
substances  actives  \  et  nous  allons  voir,  en  eiïct,  que  la  dîssy- 
métrie  de  la  variété  dimorphe  se  présente  avec  des  carac- 
tères tout  particuliers. 

Le  tartrate  neutre  droit  d'ammoniaque  s'obtient  facile- 
ment en  saturant  Tacide  tar trique  droit  par  Tammoniaque. 
La  solution  laisse  déposer,  par  refroidissement  ou  par  éva- 
poration  spontanée,  de  beaux  cristaux  volumineux  de  tar- 
trate neutre  d'ammoniaque,  qui  appartiennent  au  système 
du  prisme  oblique  à  base  rectangle,  très-voisin  d'un  prisme 
droit.  Ce  sera  pour  nous  la  première  forme.  Le  tartrate 
neutre  gauche  d'ammoniaque  s'obtient  de  la  même  manière 
avec  l'acide  tartrique  gauche.  Les  formes  des  deux  tartrates 
sont  les  mêmes  et  non  superposables ,  comme  cela  a  lieu 
pour  toute  la  série  de  ces  deux  genres  de  sels. 

Lorsqu'à  la  dissolution  de  ces  tartrates  droit  ou  gauche 
on  ajoute  une  petite  quantité  de  malate  neutre  d'ammo- 
niaque, actif,  le  tartrate  change  absolument  de  forme  en 
restant  anhydre,  et  sans  entrer  d'ailleurs  en  combinaison 
avec  le  malate.  La  nouvelle  forme,  qui  sera  dite  ladeuxième, 
appartient  au  prisme  droit  à  base  rhombe.  Elle  est,  par 
conséquent ,  incompatible  avec  la  première ,  et  constitue  un 
nouvel  exemple  de  dimorphisme.  Ce  dimorphisme  est  beau- 
coup plus  facile  à  produire  avec  le  tartrate  gauche  qu'avec 
le  tartrate  droit,  ce  dont  il  ne  faut  pas  s'étonner;  car  c'est 
un  corps  actif,  le  malate  neutre  d'ammoniaque,  qui  pro- 
duit ici  la  modification  cristalline,  et  j'ai  fait  voir  que  les 
corps  droits  et  gauches  correspondants,  parfaitement  iden- 
tiques pour  toutes  leurs  propriétés  chimiques ,  quand  on  les 
soumet  à  l'influence  de  corps  inactifs ,  ne  se  compor- 
tent plus  de  la  même  manière  en  présence  de  substances 
actives. 
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La  deuxième  forme  apparaît  encore  lorsqu'au  lieu  de 
^  malate  actif  d'ammoniaque  on  se  sert  de  malate  inactif,  et 
dans  ces  nouvelles  conditions  les  deux  tartrates  manifestent 
leur  propriété  dimorphîque  avec  la  même  facilité.  Cepen- 
dant je  fais  observer  que  dans  tous  les  cas  la  production  de 
la  deuxième  forme  se  montre  capricieuse.  Il  faut  souvent 
répéter  plusieurs  fois  la  cristallisation  pour  y  trouver  en 
tout  ou  TU  partie  des  cristaux  de  cette  deuxième  forme,  et, 
si  l'on  touche  au  liquide  lorsqu'il  est  en  train  de  la  pro- 
duire, on  est  presque  assuré  de  voir  la  première  se  dévelop- 
per rapidement  à  partir  du  point  ébranlé. 

Les  tartrates  d'ammoniaque  cristallisés  sous  la  première 
forme  perdent  leur  limpidité  pendant  les  chaleurs  de  l'été. 
Ils  deviennent  opaques  et  d'un  blanc  de  lait.  Cet  effet  est 
dû  à  une  perte  d'ammoniaque.  Il  n'est  pas  le  résultat  d'une 
efflorescence  ordinaire,  puisque  les  sels  sont  anhydres. 
Les  tartrates  cristallisés  sous  la  deuxième  forme  ont  la  même 
composition  chimique  et  paraissent  aussi  efflorescents.  Le 
phénomène  est  même  ici  plus  marqué  et  plus  prompt  à  se 
produire. 

Le  pouvoir  rotatoîre  des  deux  espèces  de  cristaux  pris  à 
l'état  de  dissolution  est  rigoureusement  le  même  ,  tant  pour 
l'espèce  droite  que  pour  l'espèce  gauche. 

Deuxième  forme  du  tartrate  droit  d^  ammoniaque, — La 
deuxième  forme  du  tartrate  neutre  droit  d'ammoniaque  est 
représentée  fig,  i,  PI.  II,  Au  premier  aspect,  elle  est  très- 
-bizarre  5  mais  elle  est  facile  à  étudier  et  à  comprendre  lors- 
qu'on la  considère  comme  dérivant  d'un  octaèdre  du  prisme 
droit  à  base  rhombe.  Supposons  un  prisme  droit  à  base 
rhombe  portant  des  troncatures  sur  les  huit  arêtes  identi- 
ques des  bases,  de  manière  à  présenter  à  ses  extrémités  deux 
poinlements  octacdriques  à  quatre  faces,  et  que  l'on  pro- 
longe ensuite  une  face  à  chaque  pyramide,  jusqu'à  ce  que 
les  six  faces  restantes  des  deux  pyramides  disparaissent,  on 
aura  précisément  une  forme  du  genre  de  celle  que  nous  étu- 
dions, si  Ton  a  le  soin  de  considérer  deux  faces  extrême» 
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non  parallèles.  Cette  dérivation  de  la  deuxième  forme  du 
tartrate  neutre  droit  d'ammoniaque  sur  le  prisme  octaé* 
drique  à  base  rhombe  n'est  pas  arbitraire.  La  nature  l'in- 
dique elle-même.  Car  on  trouve  souvent  existantes  les  six 
faces  que  nous  venons  de  supprimer  dans  Toctaèdre,  et  c'est 
alors  par  un  développement  inégal  de  deux  faces  que  la  dîs- 
symétrie  actuelle  est  accusée. 

Le  point  le  plus  intéressant  de  mon  travail  consiste  en  ce 
que  la  forme  qui  nous  occupe  en  comporte  trois  autres 
identiques  et  non  superposables  avec  elle.  Pour  obtenir  ces 
trois  autres  formes,  il  suffira  de  prolonger  successivement 
dans  l'octaèdre  rbomboïdal  deux  faces  extrêmes ,  non  pa- 
rallèles. En  faisant  toutes  les  combinaisons  possibles,  on 
déduira  quatre  formes ,  composées  des  mêmes  parties ,  in- 
clinées de  la  même  manière,  et  dont  aucune  n^est  superpo- 
sable  à  l'une  des  trois  autres.  Le  nouveau  genre  de  formes 
n*est  plus  dérivé  par  suppression  de  la  moitié  des  faces  de  la 
forme  homoédrique ,  mais  par  suppression  du  quart  de  ces 
faces.  Ce  n'est  donc  pas  une  hémiédrie,  mais  une  tétartoé* 
fine  non  superposable. 

Cette  expression  de  tétartroédrie  est  déjà  dans  la  science: 
on  la  trouve  dans  les  cristallographies  allemandes;  mais 
elle  n'a  été  appliquée  jusqu'à  présent  qu'à  une  conception 
abstraite  de  la  géométrie  des  cristaux.  Ici  elle  est  réalisée, 
et  d'une  manière  même  qui  n'avait  pas  été  prévue.  Les 
cristallographes  allemands  ue  se  sont  occupés  que  du  solide  à 
quarante-huit  faces,  propre  au  système  cubique  qui  par 
hémiédrie  peut  donner  deux  solides  non  superposables  à 
vingt-quatre  faces,  desquelles  on  déduit,  par  une  nouvelle 
hémiédrie,  quatre  formes  pareilles  et  non  superposables, 
f composées  chacune  de  douze  faces  (i). 

(i)  Chaque  forme  plagièdre  de  quarlz  peut  êire  plaeéo  de  deux  manières 
sur  le  prisme  hexagonal  régulier.  Si  Ton  désigne  par  AB  AB  AB  les  six 
angles  solides  de  l'une  des  extrémités  d'un  prisme  hexagonal  régulier  (t 
A'B'  A'B'  A'B'  les  six  autres  angles  solides  correspondants,  les  faces  pla» 
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J'ai  déjà  fait  remarquer  que  la  deuxième  forme  du  tar- 
trate  droit  d'ammoniaque  se  produisait  rarement  lorsqu^on 
faisait  cristalliser  un  mélange  de  tartraie  d'ammoniaque 
droit  et  de  malate  actif  d'ammoniaque.  On  Tobtient  beau-' 
coup  plus  sûrement  en  faisant  cristalliser  un  mélange  de 
tartrate  d'ammoniaque  et.  de  malate  inactif  d'ammo- 
niaque. En  général,  la  proportion  de  malate  à  employer 
est  très -faible  comparée  à  celle  du  tartrate.  Si  la  cris- 
tallisation dépose  des  cristaux  de  la  première  forme  en 
même  temps  que  des  cristaux  de  la  deuxième ,  ce  qui  arrive 
fréquemment,  on  peut  toujours  le  reconnaître  soit  par  une 
étude  des  formes ,  soit  par  \ efflorescence  plus  facile  des 
cristaux  de  la  deuxième  forme. 

Il  m'e?:t  arrivé  une  fois  d'obtenir  une  cristallisation  où 
j'ai  reconnu  distinctement  les  cristaux  des  deux  formes.Le 
lendemain,  les  cristaux  de  la  deuxième  forme  avaient  dis- 
paru; il  n'y  en  avait  plus  que  de  la  première ,  et  je  n'ayais 
cependant  pas  touché  la  veille  à  la  liqueur. 

Deuxième  forme  du  tartrate  gauche  d* ammoniaque.  — 
Tout  ce  que  je  viens  de  dire  du  sel  droit  peut  se  répéter 
pour  le  sel  gauche.  Seulement,  il  est  beaucoup  plus  facile 
d'obtenir  la  variété  dimorphe  du  sel  gauche  par  mélange 
avec  le  malate  actif,  que  la  variété  dimorphe  du  sel 
droit. 

La  deuxième  forme  du  tartrate  gauche  d'ammoniaque 
est  représentée  Jig,  2.  C'est  l'une  des  quatre  formes  dont 
nous  avons  parlé  tout  à  l'heure,  et  précisément  celle  qui  est 
l'image ,  dans  une  glace ,  de  la  deuxième  forme  du  sel  droit, 
fig,  I. 

gièdres  droites  peuvent  porter  sur  les  six  angles  (A,  A')  ou  sur  les  six 
angles  (B,  B').  II  en  est  de  même  des  six  faces  plagièdres  gauches,  et  par 
conséquent  il  y  a  quatre  positions  des  formes  plagièdres.  Mais  ces  quatre 
assemblages  de  faces,  qui  ont  quatre  positions  distinctes  sur  le  prisme, 
sont  deux  à  deux  identiques,  et  il  n''y  a  à  considérer  ici  qu'aune  hémiédrie 
lion  superposable  et  nullement  une  tétartoédrie ,  en  tant  qu^il  s^agit  dv 
iélartoédrie  non  superposable. 


Les  deux  autres  des  quatre  formes  dérivées,  comme  nous 
l'avons  dit,  par  tétartoédrie  du  prisme  droit  à  base  rhombe 
surmonté  des  faces  de  l'octaèdre,  sont  représentées ^g'.  3 
et  fig.  4*  L'une  est  l'image  de  l'autre  dans  une  glace*,  mais 
elles  ne  sont  les  images  d'aucune  des  deux  formes  que  nous 
venons  d'étudier. 

J'ai  recherché  avec  soin  si  parmi  les  deuxièmes  formes 
des  deux  tartrates  d'ammoniaque  je  ne  trouverais  pas  quel- 
quefois les  formes  fig,  3  oufig,  4  ?  mais  je  ne  les  ai  jamais 
rencontrées.  C'est  ici  quelque  chose  d'analogue  à  ce  qui  se 
passe  pour  le  sulfate  de  magnésie,  qui  toujours  présente 
l'une  des  deux  formes  hémiédriques  possibles,  et  non  toutes 
les  deux  à  la  fois.  C'est  le  contraire,  par  conséquent,  de  ce 
qui  arrive  dans  le  forraiale  de  strontiane  et  le  quartz,  où 
l'on  trouve  à  la  fois  les  deux  formes  dans  une  même  cristal- 
lisation. 

J'ai  dit  précédemment  que  quelquefois  la  tétartoédrie 
des  tartrates  d'ammoniaque  n'était  accusée  que  par  un  plus 
grand  développement  des  faces  tétartoédriques ,  mais  que 
les  huit  faces  de  l'octaèdre  existaient  sur  le  prisme.  Je  dois 
ajouter  que  souvent  aussi  il  n'y  a  que  quatre  faces  tétraédri- 
ques ,  et  que  la  tétardoédrîe  résulte  alors  d'un  développe- 
ment prédominant  de  deux  de  ces  quatre  faces;  ce  qui  nous 
montre  que  la  tétartoédrie  peut  être  envisagée  soit  comme 
l'hémiédrie  d'une  hémiédrie,  soit  comme  la  tétartoédrie 
d'une  homoédrie.  J'ai  dessiné ,  fig,  5 ,  l'une^des  extrémités 
d'un  cristal  où  l'on  voit  deux  faces,  h  et  h\  de  tétraèdre 
dont  l'une  est  beaucoup  plus  développée  que  l'autre.  Ce 
cristal  portait  en  outre  sur  les  angles  du  prisme  rhomboïdal 
les  faces  m,  m\  «,  w'.  Il  appartenait  au  sel  gauche. 

Enfîn,  j'ai  remarqué  dans  les  cristaux  de  la  deuxième 
forme  des  tartrates  d'ammoniaque  un  mode  de  groupement 
remarquable.  Très-souvent  on  trouve  deux  cristaux  ju- 
meaux, accolés  par  une  arête,  comme  le  représente  ^^fig*  6. 
L'un  des  cristaux  est  retourné,  par  rapport  à  l'autre ,  de 
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telle  sorte  que  si  on  les  faisait  se  pénétrer,  on  n'aurait  plu» 
qu^un  cristal  portant  les  quatre  faces  d'un  tétraèdre.  Les 
faces  P  des  bases  des  prismes  existaient  dans  le  groupe  que 
j'ai  dessiné ,  comme  le  représente  la  figure,  et  elles  étaient 
exactement  sur  le  prolongement  l'une  de  Taulre.  Les  deux 
cristaux  étaient  d'ailleurs  complets  et  d'égale  grosseur. 

Voici  maintenant  les  angles  des  faces  des  deuxièmes  for- 
mes des  tartrates  d'ammoniaque,  et  leur  notation  dans  le 
système  de  Miller  : 

Angles  calculés.    Notation  des  faces  (t). 

h  ==  (m) 
m  =  (on) 
n  =  (loi) 

L  =  (iTo) 
M=  (no) 
P  =  (ooi) 
R  =  (oio) 
W         c=  0,4449 

Les  faits  qui  précèdent  ne  font  pas  seulement  connaître 
un  nouveau  mode  de  dissymétrie  très -remarquable  des 
formes  cristallines  ',  je  pense  qu'ils  peuvent  en  outre  éclai- 
rer utilement  la  question  du  dimorphisme  envisagée  d'une 
manière  générale.  En  effet,  on  peut  se  représenter  le  di- 
morphisme de  deux  manières ,  comme  le  résultat  d'une 
faible  altération  dans  Tarrangement  des  atomes  de  la  mole-* 
cule  chimique,  ou  bien  comme  le  résultat  d'un  groupement 
des  molécules  chimiques  suivant  un  autre  ordre  dans  le 
cristal,  sans  que  d'ailleurs  chacune  d'elles  soit  modifiée  en 
rien  quant  au  mode  d'arrangement  de  ses  atomes  élémen- 
taires. Or  je  suppose  qu'une  substance  active,  telle  que  le 

(1)  La  différence  assez  grande  qui  existe  entre  les  ang;1es  calculés  et  les 
angles  mesurés  exige  que  Ton  reprenne  la  mesure  directe  des  deux  angles 
M  :  L  et  &  :  M  qui  ont  servi  à  déterminer  le  cristal.  J^aurai  ^occasion  de 
rectifier  plus  lard  celte  petite  erreur  de  mesure,  si  en  effet  elle  existe  j  car 
]e  n^en  trouve  dans  mes  notes  aucune  indication  présumée. 


M  : 

L  = 

65054' 

» 

h  : 

:  M  — 

1 29*»  1 7' 

w 

h  : 

:  P  = 

142°  4i' 

i4o«43' 

m  \ 

:  R  = 

1 1 3°  36' 

113059' 

P  : 

;   m 

154030' 

u 

R 

:  L  — 

124»   3' 

» 

«' 

:  P  — 

i46«3o' 

h 

Para 

mètres 

,  ,      b        i 

a  —  0,6 

(4^7) 
tartrate d'ammoniaque,  soit  dimorphe  par  suite  d^uue  alté- 
ration quelconque  dans  T  arrangement  des  atomes  à  F  in  te- 
neur de  la  molécule  La  nouvelle  molécule ,  dissymétrique 
à  la  manière  de  la  molécule  ordinaire ,  devra  conduire  à 
une  hémiédrie  du  même  genre  que  le  sien ,  à  une  bémiédrie 
simple  et  non  superposable.  Que  si,  au  contraire,  le  di- 
morphisme  a  seulement  pour  cause  un  nouveau  mode  de 
groupement  des  molécules  naturelles  dans  le  cristal ,  alors 
on  conçoit  que  dans  le  cas  de  molécules  actives  ce  mode  de 
groupement  doive  se  produire  lui-même  dîssymétrique- 
ment,  soit  dans  un  sens  ,  soit  dans  un  autre ,  ainsi  que  cela 
se  voit,  mais  d'une  manière  exceptionnelle,  chez  les  molé- 
cules inactives.  Et  la  dissymétrie  première  des  molécules 
devant  être  traduite  par  quelque  chose  sur  Tassemblage  dé- 
finitif, aussi  bien  que  celle  qui  résulte  du  mode  d'arrange- 
ment dans  le  cristal ,  il  y  aura  alors  deux  dissymétries  su- 
perposées en  quelque  sorte,  par  conséquent  quatre  formes 
possibles,  deux  pour  les  molécules  droites,  deux  pour  les 
molécules  gauches.  D'ailleurs,  comme  il  est  matériellement 
impossible  que  les  deux  formes  du  sel  droit  soient  les 
mêmes  que  les  deux  formes  du  sel  gauche,  les  quatre  for- 
mes, quoique  identiques  dans  leurs  diverses  parties, ne  se- 
ront pas  superposables  entre  elles  (i).  Telle  est,  à  mon  avis, 
l'interprétation  la  plus  naturelle  des  faits  nouveaux  que  je 
viens  d'exposer. 

Il  y  a  une  autre  conséquence,  peut-être  plus  grave,  de 
l'existence  du  nouveau  genre  de  dissymélrie  propre  aux 
molécules  actives.  Je  n';n  pu  étudier  les  propriétés  optiques 

jjU     ^111  I  -  -  I         ■  H  I  I  I    II  I  I  --  ■       -      ■  I         -  ■  ^ 

(i)  On  comprend  Irès-bien  aussi  de  cette  manière  que  les  deux  formes 
propres  à  une  espèce  de  molécules  ne  puissent  être  Pimage  Tune  de  Tautre: 
ce  que  nous  avons  vu  exister  en  eiTet,  puisque  c^ctait  la  deuxième  forme 
du  tartrate  gauche  qui  était  Vimage  de  la  deuxième  forme  du  tartrate  droit. 
Oest  que  dans  les  deux  formes  propres  à  une  espèce  de  molécules  il  y  a  une 
dissymétrie  qui  ne  change  pas  ,  celle  de  la  molécule.  En  se  combinant  aux 
deux  modes  d'arrangement  inverses  dans  Tintérieur  du  cristal,  elle  ne 
pourra  donner  deux  formes,  images  Vvne  de  Tautre. 
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des  cristaux  tëtartoëdriques  que  je  viens  de  faire  connaître, 
parce  que  je  ne  les  ai  obtenus  qu'en  opérant  sur  de  pe- 
tites quantités  de  matière,  etquMIs  se  prêtent  difficilement  i 
de  pareilles  observations.  On  comprendra  toutefois  l'intérêt 
qui  s'attache  à  de  telles  recherches.  En  effet,  s'il  y  a  une 
action  du  cristal  sur  la  lumière  polarisée  dépendante  de  sa 
structure  dissymétrique,  et  tout  porte  à  croire  que  cette 
action  doit  avoir  lieu,  il  est  nécessaire  que  l'effet  produit 
se  répète  quatre  fois  avec  des  caractères  d'identîié  et  de 
dissemblance  correspondants  aux  quatre  formes  signalées. 
Le  phénomène  de  la  polarisation  rotatoire,  tout  inconnu 
qu'il  soit  dans  sa  cause  première,  s'accorde  parfaitement 
avec  l'hémiédrie.  La  déviation  peut  être  à  droite  ou  à  gauche, 
tout  comme  l'hémiédrie  offre  une  forme  directe  et  une 
forme  inverse.  Mais  on  ne  voit  plus  à  priori  ce  que  pourrait 
être  l'action  optique  propre  aux  formes  tétartoédriques. 
Sans  vouloir  porter  d'avance  sur  cette  question  ur^  juge- 
ment qui  serait  nécessairement  anticipé,  je  me  Contente 
d'appeler  l'attention  des  physiciens  et  des  géomètres  sur  des 
études  qui ,  peut-être^  nous  feraient  connaître  un  phéno- 
mène optique ,  capable  de  se  répéter  quatre  fois ,  identique 
et  non  superposable  à  lui-même. 
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ÉTUDES  CHIMIQUES 

Snr  les  eaux  pluviales  et  sor  l'atmosphère  de  Lyon  et  de  quelques  points  de& 
environs  pendant  les  années  1852  et  18S5  ; 

Par  m.  a.  BINEAU, 

Professeur  à  la  FacuUé  des  Sciences  de  Lyon  (i). 


Ob sensations  préliminaires. 

A  partir  du  commencement  de  novembre  i85i,  époque 
où  l'autorité  municipale  de  Lyon  venait  de  réunir  notre 

(i)  Extrait  d^un  Mémoire  imprimé   dans  le  tome  IV  des  Mémoires  de 
l'Académie  de  Ljon. 


Commission  hydrométrique  à  la  direction  de  Tobservatoire 
qu^elIe  organisait  sur  de  nouvelles  bases,  je  me  chargeai 
de  doser  périodiquement  l'ammoniaque  des  eaux  pluviales 
reçues  à  l'udomètre  de  cet  établissement.  J'entrepris  con- 
curremment une  série  de  recherches  sur  les  matières  ammo- 
niacales contenues  dans  Tatmosphère  de  la  même  station. 
Ensuite  je  cherchai  à  obtenir  des  éléments  de  comparaison 
en  d'autres  points  plus  ou  moins  voisins. 

Aux  investigations  sur  Fammoniaque,  que  m'avait  sug- 
gérées la  facilité  avec  laquelle  mon  procédé  de  dosage  de  cet 
alcali  permet  d'en  évaluer  des  quantités  excessivement  mi- 
nimes, vinrent  s'adjoindre  d'autres  études  qui  s'y  ratta- 
chaient naturellement.  L'acide  azotique  des  pluies,  l'acide 
carbonique  de  l'air,  et  même  l'ozone  atmosphérique ,  m'ont 
fourni  pareillement ,  du  moins  dans  certaines  périodes,  des 
sujets  d'examen. 

Je  n'avais  commencé  que  depuis  peu  de  temps  mes  tra- 
vaux analytiques  sur  les  eaux  pluviales  de  Lyon,  quand 
M.  Barrai  fit  connaître  un  travail  analogue  dojat  il  s'occu- 
pait depuis  le  mois  de  juillet,  sur  les  pluies  tombe'es  à  l'Ob- 
servatoire de  Paris.  Outre  les  composants  azotés  sur  les- 
quels se  fixa  spécialement  mon  attention,  ce  savant  dosa 
même  les  diverses  substances  salines  entraînées  par  la  pluie 
dans  sa  chute.  A  priori ,  il  était  présumable  que  la  disparité 
des  circonstances  devait  amener  des  différences  plus  ou 
moins  marquées  dans  les  faits  observés  à  Paris  et  à  Lyon  : 
on  verra,  en  effet,  le  parallèle  des  résultats  obtenus  par 
M.  Barrai  et  par  moi  mettre  en  évidence  des  dissemblances 
remarquables.  D'ailleurs  j'en  montrerai  de  plus  grandes 
encore,  qui  ressortiront  de  la  comparaison  des  données  que 
m'ont  fournies  des  stations  très-voisines  les  unes  des  autres. 

Quand  M.  Barrai  donna  connaissance  des  nombres  offerts 
par  ses  analyses,  mes  études  sur  l'ammoniaque  des  pluies 
et  de  l'atmosphère,  quoique  datant  à  peine  de  trois  mois, 


(  43o  ) 

permettaient  de  commencer  à  en  tirer  des  conclnsions  géné- 
rales. J'ai  pu  dès  lors  en  communiquer  quelques-unes  dans 
une  Lettre  adressée  à  l'Académie  des  Sciences  de  Paris, 
le  4  niars  i852.  [Foir  ses  Comptes  rendus^  t.  XXXIV, 
page  357.) 

Indépendamment  des  variations  qu'indiquaient  les  ana- 
lyses comparées  des  pluies  recueillies  aux  deux  Observa- 
toires de  Paris  et  de  Lyon  ,  et  que  Ton  peut  attribuer  à  la 
différence  des  lieux,  j'ai  fait  remarquer,  entre  autres  points, 
1°  que  les  pluies  plus  ou  moins  fortes  susceptibles  d'évalua- 
tions à  l'udomètre,  se  montraient  considérablement  moins 
chargées  de  matières  ammoniacales  que  les  eaux  atmosphé- 
riques échappant,  par  leur  exiguïté,  aux  mesurages  ordi- 
naires 5  7.^  que  l'atmosphère  de  la  ville  décelait ,  aux  inves- 
tigations de  l'analyse,  beaucoup  plus  d'ammoniaque  que 
l'atmosphère  de  la  campagne. 

Ces  déductionsde  mes  premières  observations  non—seule- 
ment ont  été  vérifiées  par  les  données  subséquentes,  comme 
on  le  verra  dans  le  présent  Mémoire  ,  mais  ,  de  plus,  elles 
ont  été  confirmées  par  la  similitude  des  conclusions  aux- 
quelles ont  conduit  les  expériences  variées  et  extrêmement 
nombreuses  exécutées  dans  le  cours  de  Tannée  i853  par 
M.  Boussingault.  Leur  auteur,  en  les  exposant,  a  forcé- 
ment omis  de  mentionner  leur  accord  avec  celles  que  j'avais 
énoncées  l'année  précédente  devant  l'illustre  Compagnie 
dont  il  fait  partie,  car  il  n'avait  pas  eu  connaissance  de  la 
Lettre  que  je  viens  de  rappeler.  Je  suis  heureux  d'avoir  à 
signaler  cette  coïncidence  entre  mes  résultats  et  ceux  du 
célèbre  chimiste  agronome. 

La  commodité  avec  laquelle  s'exécutent  les  manipulations 
demandées  par  le  travail  que  j'avais  projeté,  me  faisait  es- 
pérer, malgré  le  mauvais  état  de  ma  santé,  de  pouvoir  le 
mener  à  bonne  fin  après  un  an  d'études  régulièrement  sui- 
vies. Il  n'en  fut  point  ainsi.  Malgré  tout  ce  que  ces  études 
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laissent  à  désirer,  j'espère  qu'elles  ne  seront  pas  sans  in- 
térêt pour  la  météorologie  chimique  et  pour  la  chimie 
agricole. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

ÉTUDES    SUR    LES    EAUX    PLUVIALES. 

I.  —  Description  des  procédés  d'analyse  employés  dans 
le  cours  des  recherches  qui  font  V  objet  de  ce  Mémoire, 
1^.  Dosage  de  V ammoniaque.  —  La  méthode  par  la- 
quelle ont  été  obtenues  tontes  les  évaluations  d'ammoniaque 
est  celle  que  j'ai  signalée  pour  la  première  fois  à  l'occa- 
sion de  l'analyse  du  chlorure  d'azote  (voir  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique ^  3®  série,  tome  XV),  et  dont  j'ai 
donné  la  description ,  en  1846 ,  dans  une  Note  spéciale,  en 
proposant  son  application  à  l'analyse  organique  [Annales 
de  la  Société  d Agriculture  de  Lyon,  tome  IX,  page  585). 
En  1847 >  ^*  Pcligot  a,  de  son  côté ,  à  Paris,  présenté  un 
moyen  de  dosage  pour  l'azote  des  matières  organiques 
semblable  à  celui  que  j'avais  proposé,  mais  décrit  avec  plus 
de  développement  ;  il  a,  en  outre,  introduit  plus  tard  di- 
vers perfectionnements  daiis  la  partie  de  l'opération  que 
nous  empruntons  au  procédé  de  MM.  Will  et  Warentrap. 
Un  grand  nombre  de  chimistes  ont  par  suite  attribué  la 
méthode  ammonimé trique  à  M.  Peligot.  Je  dois  donc 
rappeler  que  c'est  moi  qui  l'ai  exposée  le  premier.  Le 
savant  distingué  qui  lui  a  procuré  la  publicité  rapide  et 
étendue  ,  attachée  naturellement  à  une  communication 
faite  par  lui  à  Flnstitut,  ne  Ta  d'ailleurs  considérée  que 
sous  le  point  de  vue  de  l'analyse  organique  (1). 

; • 

(1)  Au  lieu  d^employor,  ains*  que  je  Ta  vais  fait,  Teau  de  chaux  ou  la 
floude  caustique  comme  liquide  acidimctrique ,  M.  Peligot  a  indiqué  le  su- 
crate  de  cbaux;  d^uuires  ont  fait  usage  de  potasse  et  même  d^ammoniaque. 
Je  ne  m^arrèterai  pas  à  discuteriici  de  telles  différences. 

Ces  particularités  me  rappellent  un  fait  relatif  à  racétiroétrie,  lequel  ré- 
clame une  rectification  pour  rendre  justice  à  la  mémoire  de  Descroizilles. 
En  effet,  M.  Williams  Grévillo  (voir  Journal  de  Pharmacie,  tome  XXIV, 
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Quoi  qu'il  en    soit,  je  commence  par  rappeler  som- 
mairement les  parties  essentielles  de  l'opération  :  i®  par 


page  288  )  a  donné  le  conseil  de  former,  pour  les  essais  de  vinaigre,  la  li- 
queur alcaline  titrée  avec  le  sucrate  de  chaux  en  remplacement,  dit- il , 
des  carbonates  alcalins,  dont  il  signale  comparativement  les  inconTénients. 
Les  considérations  sur  lesquelles  il  fonde  la  prééminence  d'un  alcali  non 
carbonate  sur  un  carbonate  pour  Tusage  acétimétrique  sont  très-justes. 
Mais  elles  n'ont  pas  échappé  à  Descroizilles  dans  les  études  auxquelles  il  se 
livra  il  y  a  près  de  cinquante  ans.  Qu'on  lise  les  instrnctions  qu'il  a  dres- 
sées à  l'usage  des  industriels  sur  l'acétimétrie  :  on  y  verra  tout  établi  déjà 
le  genre  de  perfectionnement  proposé  par  M.  Gréville.  Qull  me  soit  permis 
de  rappeler,  soit  pour  l'honorable  chimiste  anglais  ^  soit  pour  toute  autre 
personne  qui  l'ignorerait  comme  lui,  Texpnsé  des  principes  de  l'acétimé- 
trie telle  que  l'a  décrite  notre  ingénieux  compatriote.  «  Son  nom  est  cher  aux 
arts,  i)  a  dit  l'illustre Gay-Lussac.  Ne  laissons  pas  perdre  de  vue  une  partie 
des  titres  qu'il  a  à  notre  reconnaissance. 
Voici  comment  il  s'exprime  à  l'article  qui  a  pour  titre  Acétimètre  : 
u  Je  ne  pouvais  donc  me  promettre  de  succès  que  par  les  quantités  com- 
»  parées  des  diverses  bases  avec  lesquelles  le  vinaigre  peut  se  combiner. 
»  J'ai  tenté  successivement  toutes  celles  qu'on  pouvait  raisonnablement  es- 
»  sayer,  savoir  :  la  potasse,  la  soude,  la  chaux,  la  magnésie,  les  oxydes  de 
»  zinc,  de  cuivre,  etc.,  soit  privées  d'*acide  carbonique,  soit  combinées 
»  avec  lui;  et  après  de  longues  expériences ,  j'ai  trouvé  que  ce  qui  convient 
»  le  mieux  est  la  soude  caustique.  » 

Sans  doute,  employées  à  la  place  de  la  soude,  la  potasse  caustique  ou 
bien  la  chaux  dissoute  dans  l'eau  sucrée  permettront  pareillement  de  bien 
saisir  le  point  de  neutralisation  des  vinaigres.  Mais,  d'une  part,  la  préfé- 
rence donnée  à  la  soude  sur  la  potasse  est  justifiée  par  la  moindre  varia- 
bilité commerciale  de  son  carbonate,  qu'on  peut  d'ailleurs  facilement  pu- 
rifier par  cristallisations.  Quoi  do  plus  simple  ensuite  que  de  passer  du 
carbonate  à  la  liqueur  caustique,  surtout  quand  elle  doit  être  peu  concen- 
trée !  Au  carbonate  alcalin  il  ne  s'agit  que  d'ajouter  de  l'eau  et  de  la  chaux, 
d'agiter  le  mélange,  puis  de  filtrer,  ou  de  décanter  la  liqueur  éclaircie.  Il 
est  même  aisé ,  par  remploi  de  proportions  convenables  d'eau  et  de  carbo- 
nate, d'obtenir  immédiatement  la  dissolution  presque  exactement  au  degré 
d'alcalinité  qu''on  désire  D'autre  part,  les  solutions  caustiques  de  potasse 
ou  de  soude  ont  sur  celles  de  sucrate  de  chaux  Tavantage  de  n'être  alté- 
rables que  par  Tacide  carbonique  de  Tair,  tandis  que  le  sucrate  est  sujet  à 
*  être  modifié  en  outre  par  une  réaction  lenle  de  Palcali  sur  le  sucre.  Un 
autre  motif  encore  aurait  pu  contribuer  à  empêcher  Descroizilles  d'adopter 
le  sucrate  de  chaux  pour  son  liquide  acétimétrique,  «'il  en  avait  eu  la 
pensée  :il  lui  aurait  fallu  renoncer  pour  ce  liquide  au  moyen  par  lequel  il 
propose  de  remédier,  au  besoin  ,  à  l'action  de  l'acide  carbonique  de  l'air. 
Ce  moyen  consiste,  en  effet,  à  introduire  une  petite  quantité  d'hydrate  de 
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Faction  d'un  alcali  (ixe  ,  et  à  Taide  de  FébuUition,  on  dé- 
gage Tammoniaque  qu'on  veut  évaluer,  en  la  conduisant 
dans  une  liqueur  qui  offre  une  quantité  déterminée  d'acide 
titré;  2^  au  moyen  d'une  solution  alcaline,  pareillement 
titrée ,  on  apprécie  la  portion  d'acide  qui  reste  en  excès  à 
la  fin  de  l'expérience.  Cela  fait,  il  ne  reste  plus  qu'une 
soustraction  à  effectuer  pour  savoir  quelle  est  la  portion 
d'acide  qu'a  neutralisée  l'ammoniaque  5  et  l'on  en  conclut 
la  quantité  de  cette  substance  elle-même,  ou  bien  la  pro- 
portion d'azote  qui  lui  correspond. 

Si  la  précision  analytique  doit  être  poussée  jusqu'à  une 
petite  fraction  de  milligramme  ,  il  convient  d'employer  des 
soins  particuliers  non-seulement  pour  éviter  les  plus  petites 
chances  de  pertes ,  mais  encore  pour  tenir  compte  au  be- 
soin de  légères  causes  d'erreur  auxquelles  on  est  facilement 
exposé. 

L'exclusion  du  liège  est,  en  pareille  circonstance,  une 
garantie  de  précision  qui  me  parut  trop  facile  à  réaliser  pour 
que  je  ne  m'y  sois  pas  habituellement  astreint.  Sauf  le  cas 
d'un  volume  de  liquide  dépassant  moitié  ou  deux  tiers  de  li- 
tre, je  me  suis  servi  à  peu  près  exclusivement  du  genred'appa- 
reil  que  j'ai  mentionné  dans  ma  Note  sur  un  procédé  pour  la 
détermination  quantitative  de  V ammoniaque  et  de  l'azote 
des  matières  organiques  [Annales  de  la  Société  d^ Agri- 
culture de  Lyon ,  tome  IX).  L'appareil  se  compose  de  deux 
parties.  La  première,  qui  reçoit  l'alcali  et  le  liquide  à  ana- 
lyser, est  une  cornue  tubulée  à  l'émeri ,  dont  le  col  est  pro- 

chauz  dans  la  bouteille  qui  contient  la  liqueur  acétimétrique.  Il  suffit, 
dit-il,  pour  toutes  les  épreuves  de  la  journée,  d^agiter  une  fois  préalable- 
ment la  bouteille  et  de  laisser  à  la  chaux  le  temps  de  se  déposer  ;  puis,  pour 
faciliter  Pécoulement  de  la  liqueur  dVpreuvc  sans  qu^clle  perde  sa  limpi- 
dité, il  ajoute  le  conseil  de  tenir  le  vase  qui  la  renferme  couché  diagona- 
lement.  (Voyez  Notice  sur  V alcalimètre  et  autres  tubes  chimicométriques, 
par  Descroizilles,  articles  Acétimètrb  et  Liqueur  acétimétrique,  pages  89  et 
suivantes  dans  la  4«  édition,  Paris,  i83o.  La  i"^*  édition  date,  je  crois, 
de  1807.) 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  3«  série,  t.  XLll.  (Décembre  1854.)     28 
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longé  par  un  ou  plusieurs  tubes  qui  y  sont  soudés.  Comme 
ce  prolongement ,  convenablement  courbé ,  va  plonger  son 
extrémité  dans  la  liqueur  acide  titrée,  on  a  soin,  pour  em- 
pêcher celle-ci  d'être  amenée  par  une  absorption  jusque 
dans  la  panse  de  la  cornue,  de  le  munir  d'un  fort  renfle- 
ment. La  seconde  pièce  de  l'appareil ,  celle  où  est  placé 
l'acide  titré,  est  un  gros  tube  qu'on  entoure  d'eau  froide, 
et  qui  a  la  forme  d'un  V,  ou  bien  offre  deux  branches  laté- 
rales faisant  des  angles  obtus  avec  la  branche  intermédiaire. 
Dans  tous  les  cas ,  la  courbure  du  coude  où  l'extrémité  du 
col  prolongé  de  la  cornue  s'engage  et  la  petite  courbure  ter- 
minale de  ce  prolongement  sont  telles,  que,  quand  l'appareil 
fonctionne,  les  bulles  gazeuses  qui  se  dégagent  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  et  qui  traversent  le  liquide  acide ,  sor- 
tent de  l'appareil  par  la  branche  où  ne  s'enfonce  pas  le  pro- 
longement de  la  cornue.  Enfin,  pour  empêcher  plus  sûrement 
toute  trace  d'ammoniaque  d'être  entraînée  par  l'air,  cette 
seconde  branche ,  par  où  montent  les  bulles  avant  de  se  ré- 
pandre au  dehors,  est  en  partie  remplie  par  des  fragments 
de  verre  humectés  avec  une  portion  de  la  liqueur  acide  des- 
tinée à  l'absorption  du  gaz  alcalin. 

Dès  le  commencement  de  l'expérience,  j'ajoute  habituel- 
lement à  cette  liqueur  la  goutte  de  tournesol  neutre  qui  doit 
servir  plus  tard  à  indiquer  le  terme  de  la  neutralisation.  De 
cette  sorte,  s'il  arrive  que  Tacide  employé  soit  insuffisant, 
on  en  est  averti  par  le  tournesol ,  qui  prend  une  nuance 
bleue.  Le  changement  de  couleur  s'opère  d'abord  du  côté 
où  s'élèvent  les  bulles  :  il  est  alors  facile  de  verser  de  nouvel 
acide  avant  que  de  l'ammoniaque  libre  puisse  arriver  au 
contact  de  l'atmosphère  (i). 


(i)  En  pareil  cas,  Popérateur  a  même,  s**!!  le  veut,  toute  facilité  pour 
conserver  au  milieu  de  Tacide  contenu  dans  le  tube  récipient  un  très-no- 
table excès  d'^ammoniaque ,  da  façon  à  obtenir,  à  la  fin  de  l'opération ,  en 
mélangeant  les  diverses  portions  de  liquide,  un  produit  où  Talcali  prédo- 
mine légèrement.  Si  donc  il  a  sous   la  main  une  burette  graduée,  garnie 
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Il  ne  faudrait  pas  croire  que  ropëration  de  la  neutralisa- 
tion, par  laquelle  se  termine  rexpérience,  soit  rendue  plus 
longue  par  le  fait  de  la  petite  quantité  d'acide  titré  qui 
humecte  les  fragments  de  verre.  Après  avoir  transvasé  dans 
une  capsule  tout  le  liquide  qui  peut  s'écouler  du  tube,  on  y 
ajoute  de  Talcali  titré  contenu  dans  la  burette  graduée,  sans 
beaucoup  de  précautions,  jusqu'à  ce  que  le  tournesol  soit 
devenu  bleu.  La  liqueur  bleuie,  étant  ensuite  versée  en 
totalité  ou  en  partie  sur  les  fragments  de  verre,  les  lave 
en  même  temps  que  les  parois  du  tube.  Sa  couleur  passe  de 
nouveau  au  rouge.  On  la  remet  dans  la  capsule,  et  Ton 
achève  la  neutralisation  avec  les  soins  convenables*  L'aci- 
dité du  liquide  resté  la  seconde  fois  dans  le  tube  récipient , 
est  ordinairement  négligeable.  C'est  là  d'ailleurs  un  point 
dont  îl  est  facile  de  s'assurer,  en  faisant  de  nouveau  couler 
sur  les  fragments  de  verre  le  liquide  neutralisé  (i). 

L'ammoniaque ,  quand  elle  n'est  délayée  que  dans  quel- 
ques centilitres  d'eau,  manifeste  sa  présence,  à  la  dose 
déjà  de  i  centième  de  milligramme,  par  sa  réaction  alcaline 
à  l'égard  d'une  faible  quantité  de  tournesol  neutre*  Celui 
que  j'ai  l'habitude  d'employer  est  obtenu  en  sursaturant  par 
l'acide  acétique  la  décoction  de  tournesol  fortement  conceii- 
trée  par  l'évaporation ,  y  ajoutant  de  l'alcool  et  lavant,  au 
moyen  de  ce  liquide  qui  n'entraine  que  peu  de  matière  colo- 
rante, le  précipité  formé.  Il  donne  une  dissolution  violette. 

diacide  titré,  il  n^a  pas  besoin  d'avoir  recours  à  la  liqueur  alcaline  titrée, 
et  il  peut  terminer  Tessai  avec  le  seul  secours  de  cette  burette  à  acide. 

(i)  Quand  la  liqueur  essayée  est  pauvre  en  ammoniaque,  il  doit  être 
inutile  que  Fair  qui  sort  du  vase  où  elle  est  chauffée  passe  entre  des  fra{;- 
tnents  mouillés  d''eau  acidulée.  En  tout  cas,  cette  précaution  coûte  peu. 

M.  Boussingault  a  trouvé  qu'avec  un  bon  réfrigérant,  la  simple  distilla- 
tion de  liqueurs  peu  chargées  d'ammoniaque  faisait  retrouver  entièrement 
cet  alcali  dans  le  récipient,  sans  qu'il  s'en  perdit  au  dehors.  Les  choses 
étant  ainsi,  on  pourrait  simplifier  mon  procédé  de  dosage  de  l'ammoniaque, 
en  supprimant  l'emploi  de  la  dissolution  alcaline  titrée.  On  évaluerait  dU 
rectement,  par  de  l'acide  titré,  le  degré  d'alcalinité  du  liquide  passé  dans 
le  récipient. 

28- 
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Sa  couleur  vire  très-visîblement  davantage  vers  le  rouge 
par  Faddition  d'eau  contenant  quelques  millionièmes  de 
son  poids  d'acide  carbonique.  Elle  tourne  au  contraire  au 
bleu,  quand  on  y  ajoute  de  Teau  qui  a  bouilli  longtemps 
dans  des  vases  de  verre  ou  même  de  porcelaine.  Avec  Teau 
distillée^  ayant  bouilli  en  vases  de  platine,  le  ton  de  la 
couleur  s'abaisse  sans  que  la  nuance  paraisse  sensiblement 
changer. 

Si  I  centième  de  milligramme  d'ammoniaque  se  révèle 
par  son  alcalinité  au  sein  d'une  liqueur  peu  abondante ,  il 
n'en  est  plus  de  même ,  du  moins  pour  moi ,  quand  le  vo- 
lume du  liquide  comprend  un  ou  plusieurs  décilitres.  La 
réaction  de  la  substance  alcaline  se  caractérise  de  moins  en 
moins,  à  mesure  que  s'accroît  le  volume  où  elle  est  dé- 
layée. Or  il  faut  distiller  une  portion  notable  de  l'eau  où 
Tammoniaque  se  trouve  dissoute  pour  être  sûr  de  l'en'  ex- 
pulser entièrement  :  cette  portion ,  dans  la  plupart  de  mes 
expériences,  était  au  moins  de  |  ou  de  {•  Dans  le  cas  d'un 
volume  primitif  considérable  ,  une  forte  abondance  dans 
le  liquide  distillé  est  donc  inévitable,  et  dès  lors  nuit  à  la 
sensibilité  de  la  réaction  qui  guide  l'opérateur.  A  moins 
d'une  concentration  préalable,  on  n'a,  pour  obvier  à  cet 
inconvénient,  que  la  ressource  de  reprendre  la  liqueur 
ammoniacale  du  récipient  pour  la  traiter  de  nouveau  par 
une  base  fixe  dans  un  appareil  plus  petit. 

Mais  il  est  un  autre  point  à  considérer  :  en  même  temps 
que  se  distille  l'eau  qui  entraine  l'ammoniaque,  un  peu 
d'alcali  fixe  est  emporté  lui-même,  soit  qu'il  provienne  du 
liquide  en  ébuUition,  soit  plutôt  qu'il  tire  son  origine  du 
verre  de  l'appareil  attaqué  par  la  vapeur  d'eau.  Vu  l'exi- 
guïté de  sa  dose ,  dans  les  cas  ordinaires  des  dosages  d'am- 
moniaque ou  d'azote,  il  serait  superflu  d'essayer  d'en 
tenir  compte;  mais  dans  les  circonstances  qui  commandent 
une  grande  précision,  il  ne  serait  pas  toujours  convenable 
de  la  négliger.  J'ai  effectué  approximativement  la  correc- 
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lîon  relative  à  la  cause  d'erreur  qui  nous  occupe ,  en  la 
considérant  comme  proportionnelle  au  volume  de  liquide 
distillé ,  quand  l'appareil  reste  le  même  et  est  régulière- 
ment chauffé  de  la  même  manière. 

Pour  terminer  l'indication  de  ma  manière  d'expérimen- 
ter, j'ajouterai  :  i®  que  j'ai  employé  l'eau  de  chaux  ,  tant6t 
saturée,  tantôt  étendue,  comme  alcali  titré,  ainsi  que  je 
l'avais  fait,  il  y  a  dix  ans,  pour  doser  l'ammoniaque  formée 
aux  dépens  du  chlorure  d'azote  •,  2**  que  l'acide  titré  dont 
j'ai  fait  le  plus  souvent  usage,  contenait  seulement,  par 
litre,  0^*^,500  d'acide  sulfuri que  anhydre ,  soit  la  valeur 
en  grammes  du  millième  de  son  équivalent  (O  =  100).  On. 
sait  que  j'ai,  ainsi  que  Gay-Lussac,  vainement  essayé  d'ob- 
tenir cet  acide  à  l'état  vraiment  monohydraté  par  concen- 
tration, et  que,  dans  ces  derniers  temps  ,  M.  Marignac  a 
établi  définitivement  l'impossibilité  d'y  réussir.  Je  ne  me 
suis  pas  basé  sur  la  synthèse  pour  fixer  la  composition  de 
mon  acide  titré  -,  je  l'ai  vérifiée  par  le  carbonate  de  soude, 
et  quand  le  titre  auquel  il  a  été  employé  fut  un  peu  diffé- 
rent du  degré  mentionné ,  j'ai  toujours  tenu  compte  de  la 
différence ,  dès  qu'elle  n'était  pas  négligeable.  N'ayant  à 
ma  disposition ,  le  plus  souvent,  que  de  petites  quantités  de 
liquides  peu  riches  en  ammoniaque,  il  me  suffisait  ordinai- 
rement d'employer  l'acide  titré  par  centilitres.  Quelquefois 
même,  notamment  quand  il  s'agissait  d'évaluer  l'alcali  fixe, 
entraîné  dans  le  liquide  distillé ,  je  ne  plaçais  dans  le  tube 
récipient  que  i  ou  2  centimètres  cubes. 

Après  l'exposé  de  la  méthode  employée  pour  doser  Fam- 
moniaque,  arriverait  assez  nalurcllemen  t  l'examen  delà  ques- 
tion suivante  :  L'ammoniaque  évaluée  dans  mes  expériences 
préexistait-elle  réellement  dans  les  eaux  ou  dans  l'atmo- 
sphère? N'a-t-elle  pas  été  en  partie  produite,  dans  le  cours 
même  des  opérations ,  par  suite  de  métamorphoses  qu'au- 
raient subies  des  matières  organiques?  J'avoue  qu'en  pré- 
sentant cette  question  ,  je  n'ai  point  l'intention  de  la  ré- 
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soudre.  Ce  que  je  veux  seulement ,  c'est  avertir  que  je  n'ai 
pas  cherché  à  faire  de  distinction  entre  les  composés  consti- 
tués de  façon  à  laisser  leurs  éléments  se  grouper  très-facile- 
ment sous  forme  d'ammoniaque  ,  et  ceux  dans  lesquels 
Fammoniaque  préexistait  déjà  ou  pouvait  être  censée 
préexister  en  combinaison  avec  des  acides.  Je  préviens 
donc  ici ,  une  fois  pour  toutes ,  qu'en  employant  le  mot 
d'ammoniaque  à  propos  de  celle  que  j'aurai  dosée,  je  com- 
prendrai dans  cette  désignation,  soit  l'ammoniaque  qui 
préexistait,  soit  celle  qui  pouvait  n'exister,  pour  ainsi 
dire ,  qu'en  germe,  ou  ,  en  d'autres  termes ,  celle  qui  était 
seulement  très-prédisposée  à  se  former. 

2".  Appréciation  de  V acide  azotique,  —  Opérant  sur 
des  quantités  d'eaux  pluviales  très-restreintes,  il  me  fallait, 
pour  l'acide  azotique  comme  pour  Tammoniaque,  un  pro- 
cédé d'appréciation  applicable  à  des  doses  extrêmement  exi- 
guës; il  me  suffisait  d'ailleurs  d'une  approximation  assez 
grossière ,  et  des  moyens  d'essai  capables  de  la  fournir  avec 
rapidité  étaient  de  nature  à  remplir  parfaitement  mes  vues. 
.T'ai  basé  mon  système  d'essai  sur  les  indications  offertes  par 
la  réaction  de  l'acide  azotique  sur  le  sulfate  de  protoxydede 
fer  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  sulfurîque  ;  l'inten- 
sité de  la  coloration  produite  m'a  servi  de  mesure  pour 
l'évaluation  approximative  à  laquelle  je  me  suis  borné.  A 
cet  effet,  je  la  comparais  aux  colorations  développées  dans 
des  conditions  pareilles  par  des  quantités  connues  d'azotate. 

L'essai  pour  l'acide  azotique  se  faisait  après  celui  dont 
l'ammoniaque  était  l'objet.  La  liqueur  qui  avaitbouilli  avec 
la  chaux  dans  l'appareil  ammonimétrique  était  décantée 
dans  une  capsule  ,  puis  évaporée  à  une  douce  chaleur  jus- 
qu'à réduction  à  4  ou  5  centimètres  cubes,  ou  plus  souvent 
jusqu'à  siccité.  Dans  le  dernier  cas,  le  résidu  recevait  un 
ou  deux  lavages  capables  de  fournir  pareillement  environ 
\  centilitre  de  liquide.  Le  liquide  obtenu  était  versé  dans  un 
petit  flacon  à  l'émeri,  où  un  trait  tracé  vers  la  moitié  de  la 
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hauteur  marquait  un  volume  de  3o  centimètres  cubes,  et 
que  je  remplissais  ensuite  jusqu'à  ce  trait  d'acide  sulfurique 
concentré,  ajouté  seulement  par  parties,  de  manière  à  évi- 
ter toute  élévation  de  température  trop  brusque  ou  trop 
forte.  Enfin,  quelques  gouttes  de  solution  de  sulfate  ferreux 
donnaient,  s'il  y  avait  lieu,  la  réaction  qui  révélait  l'a- 
cide azotique  et  permettait  d'en  apprécier  à  peu  près  la 
proportion  par  comparaison. 

Il  est  à  remarquer  que  l'acide  chlorhydriqne  accompa- 
î^nant  l'acide  azotique  tend  à  modifier  et  h  affaiblir  la  colo- 
ration donnée  par  celui-ci.  Dans  une  eau  qui  renfermerait 
«les  quantités  trop  saillantes  de  chlorure,  il  pourrait  donc 
être  à  propos  d'éliminer  préalablement  le  chlore ,  par  exem- 
ple, aa  moyen  du  sulfate  d'argent  employé  au  commence- 
ment de  la  manipulation. 

3^.  Dosage  de  l'acide  carbonique,  —  Dans  le  cours  de 
mes  recherches,  j'ai  eu,  d'une  part,  à  doser  l'acide  car- 
bonique contenu  dans  des  volumes  d'air  déterminés,  et, 
d'autre  part,  à  évaluer  celui  qui  avait  été  soutiré  à  l'atmo- 
sphère par  de  la  potasse  abandonnée  en  vases  ouverts.  Les 
moyens  approximatifs  que  j'ai  mis  habituellement  en  usage 
sont  décrits  dans  une  Note  que  j'ai  communiquée  à  la  So- 
ciété d'Agriculture  de  Lyon,  et  qu'elle  a  imprimée  dans  ses 
annales  de  la  présente  année  (  tome  \  de  la  a*'  série,  p.  82). 
J'en  vais  faire  ici  l'exposé  succinct. 

S'agit-il  d'évaluer  l'acide  carbonique  de  l'air  recueilli, 
par  exemple,  dans  un  flacon  :  j'y  introduis  de  l'eau  alcali- 
nisée  par  de  la  chaux  ayant  un  volume  et  un  titre  connus.  Il 
faut  que  cette  eau  de  cl)aux  soit  employée  en  excès;  mais  il 
convi  en  l  que  l'excès  en  soit  peu  considérable.  Après  agitation 
suffisante  ,  je  transvase  la  liqueur  dans  un  très-petit  flacon, 
en  opérant  dans  une  pièce  où  l'air  a  été  préalablement  re- 
nouvelé s'il  avait  été  vicié  par  la  respiration  ou  par  des  com- 
bustions; puis,  par  un  long  repos,  je  laisse  le  précipité  se 
déposer.  Cet  eflet  accompli ,  je  prends  un  volume  déterminé 
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de  la  liqueur  pour  en  faire  Tobjet  d^un  essai  alcali  métrique, 
dont  le  résultat,  comparé  au  titre  primitif,  fait  connaître 
la  proportion  d'alcali  passé  à  Fétat  de  carbonate.  De  là  dé- 
coule immédiatement  Tévaluation  de  Tacide  carbonique 
lui-même. 

Avais-je  à  me  rendre  compte  de  T acide  carbonique  ab- 
sorbé dans  l'air  par  ime  quantité  de  potasse  préalablement 
titrée  et  mesurée  ;  le  procédé  employé  était  analogue  au 
précédent.  Il  consistait  à  décomposer,  en  présence  d'une 
grande  quantité  d^eau,  au  moyen  du  chlorure  de  barium  en 
excès,  le  carbonate  formé  par  l'alcali  mis  en  usage  pour 
Texpérience,  puis  à  déterminer  le  degré  d'alcalinité  du 
liquide  contenant  la  potasse  restée  caustique  ou  la  baryte 
correspondante ,  en  prenant  pour  l'essai  alcalimétrique  une 
fraction  connue  du  volume  total ,  après  qu'il  s'était  éclairci. 
La  différence  entre  la  quantité  d'acide  qu'eût  neutralisée 
l'alcali  caustique  contenu  dans  la  liqueur  primitive  et  la 
quantité  nécessaire  pour  la  neutralisation  de  l'alcali  resté 
non  carbonate  après  l'exposition  à  l'air  servait  de  mesure 
pour  évaluer  l'acide  carbonique  absorbé. 

IL  —  Résultats  concernant  les  eaux  pluviales  recueillies 

à  r observatoire  de  Lyon* 

Voici  le  tableau  des  résultats  obtenus  sur  les  eaux  plu- 
viales semi-mensuelles  de  l'observatoire  de  Lyon  : 
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ÉPOQUES. 


Décembre  i85i .  <:. 

i^^  moitié  do  jany.i 85a 
a^  moitié 

Janyier 

i^^  moitié  de  février. . 
a«  moitié 

Février 

!'•  moitié  de  mars.. . . 
a®  moitié 

Mars 

i'®  moitié  d'^avril 

2®   moitié 

Avril 

i^e  moitié  de  mai 

a®   moitié 

Mai 

i*"®  moitié  de  juin 

2®  moitié 

Juin 

Juillet 

i"  moitié  d^août 

a®  moitié* 

Août 

i"  moitié  do  septemb. 
a®  moitié 

Septembre 


EAD 

de 
Padomètre 

ou  eau 
tombée  sur 
1  décimèt. 

carré. 


traces. 

loS^ 
1.4 


ia4 

aa 
io6 


laS 

5i 
la 


63 

54 
37.5 


329 
3ii 


430 

85 1 
Il  i3 


MILLIGKAM.    D'AMMORIAQ. 


par  litre 

d'eau  ;  on 

proport,  en 

million. 

du  poids  de 

l'eau. 


1964 

780 

1357 

608 


1965 

3o5 
a3o 


535 


II 

a8,o 

a8  àa9 

3o,o 
18,0 

ao,o 

27,0 
35,0 

29,0 

20,0 
8,0 

10,0 

8,0 
6,0 

7,0 

3,3 

ti 

ti 
II 

a, 6 

a, a 

3,4 
3,4 

3,4 


dans  l'eau 

reçue 

sur 

1  décimèt. 
carré. 


n 


0^3  à  0,4 
3,2 

3,5  à  3,6 

0,7 

^^) 

2,6 

1,4 
0,4 

1,8 
1,1 

a, 2 


3,3 
1,0 
i»9 

2,9 
2,8 

n 

n 
n 

a, 8 
1,6 

4,4 
1,0 
0,8 

71 


ACIDE  AZOTIQUK. 

Indications 

sur  sa  présence  et  sur 

sa  proportion 

approximatlTe. 


n 


n 


Non  sensible. 


tt 


Non  sensible. 


n 
n 


Traces  douteuses. 
Tr.-seus.  non  éval. 


Non  sensible 
Traces. 


Traces. 


n 


n 


Traces. 
Quantité  tr.-seus 


Douteux. 
Insensible. 


(1)  L'exiguïté  de  la  quantité  d'eau  recueillie  fut  cause  qu'on  la  perdit,  croyant  inutile 
•de  me  la  transmettre.  Le  nombre  0*",3  à  0"',4  d'ammoniaque  a  été  Qxé  par  analogie. 
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ÉPOQUES. 


i^^  moitié d^octob.i852 
1®  moitié 


Octobre. 


1*"®  moitié  de  novcmb. 
1^    moitié 

Novembre 


i*"**  moitié  de  décembre 
^^   moitié 

Décembre 


I ^^  moitié  de  janv.i853 
2®   moitié 


Janvier, 


I  ■^*'  moitié  de  février 
2®  moitié 


Février 


i*"^  moitié  de  mars 
2°   moitié 


EAU 

de 
l'udomètre 

ou  eau 
tombée  sar 
1  décimèt 
carré. 


Mars 


i''*'  moitié  d'avril 
'2*-   moitié 


Avril, 


i'*'  moitié  de  mai. 
2*'    moitié 


Mai 

i^®  moitié  de  juin, 
'i*'   moitié 


Juin. 


652 
i85 


gr 


837 

647 
49^ 


ii39 

109 
172 


281 

167 


MILLIGtAM.   D'AMHOKIAQ. 


par  litre 
d'eau  ;  ou 

proport,  en 
nillllon. 

du  poids  de 
l'eau. 


358 

^4 
145 


169 

38 


170 


208 
246 

'20 


266 
475 


634 
346 

^2^ 

58o 


7,3 

4,8 

3,8 
4,3 

4,0 

8,6 
i5,5 

i3,o 

i5,o 
'9»<> 

17,0 


21,0 
20,0 


20,0 

18,0 
14,0 

14,0 

14,0 
3o,o 


i;),o 


16,0 

8,1 

10,0 

5,1 
3, '2 

4,3 


dans   l*eau 

reçue 

sur 

1  décimèt. 
carré , 


^.7 

1,3 


4,0 

2,5 

2,1 


4,6 

0,9 

'^7 


ACIDE   AZOTIQUE. 

Proport,  approiinaatire 


en  million. 

du  poids 

de 

l'eau. 


cnv.  V* 


env.  '/4 


en 
miillKram. 

par 

décimètre 

carré. 


o,  I  a  0,2 

II 


0  ,  I  &  o  /2 


Douteux. 


Insensible. 


Il 


3,0 

l*^     \  Réunis 

3,2       ' 


6,1       env.  Vj 


0,2 


0,5 
'^,9 


3,4 

0,6 
î»,3 


2,9 

3,4 
0,6 


Réunis. 

Traces . 
Réunis. 

Traces . 

Traces  douteuses 
II 


4,0 

2,5    j 
4 ,0    i 


6,5 

1,8 
0,7 

2,5 


Réunis. 

I  à  I  '/j     0,7  à  I 
Réunis. 


i  à  i  7, 


0,5  à 0,8 


(  443  ) 


EPOQUES. 


i'*^  moitié  de  juill.  i852 
a^   moitié 

Juillet 

Août 

Septembre 

i'®  moitié  d'^oclobre. . . 
2®  moitié 

Octobre 

i''^  moitié  do  novcmb. 
2®  moitié 

Novembre 

i'®  moitié  de  décembre 
2*   moitié 

Décembre 

Année  18^2 


EAU 

de 
Tudomètre 

oa  eau 
tombée  sur 
1  décimètr. 

carrée. 


gr 


664 
a5l 


915 
383 

576 
712 


1288 

186 
33j 


5i8 

177 
7> 


248 


G^oi 


XILLICRAM.   D'aMMONIAQ. 


par  litre 
d'eau  ;  ou 

proport,  en 
million. 

du  poids  de 
l*eau . 


1,8 
5,1 

2,S5 

4.^ 

3,5 

34 
3,5 

3,5 

6,6 
6,6 

6,6 
i3,6 

i5,o 
G,8 


dans  Teau 

reçue 

sur 

1  decimôl. 
carré. 


AUIDB    AZOTIQUE. 

Proport.  approxlmattTe 


en  million. 

du  poids 

de 

Teau. 


en 
miUigram. 

par 

décimètre 

carré . 


'       i         Réunis. 
1,3     \ 


2,6 
1,6 
3,3 


2,0 

2,5 


4,b 

2,2 


34 


env.  '/^ 
2  &  3 


2 


1 ,5  à  2 
0,7  a  I 

2 

o,  I  à  0,2 
0,1 


0,2  à  0,3 

Non  sensible. 
Non  sensible. 


=..4   I 


3,7 
44.7 


Réunis. 

Non  sensible, 
env.  I        6  à  8 


Ce  tableau  présente  d'énormes  variations  dans  la  rîcliesse 
en  ammoniaque  offerte  par  les  eaux  des  différentes  périodes 
d'un  demi-mois.  Pendant  certaines  d'entre  elles,  la  pro- 
portion de  l'alcali  est  réduite  à  i  ou  2  millionièmes;  dans 
d'autres,  elle  monte  jusqu'à  une  trentaine  de  millionièmes. 

Si  Ton  cherclie  à  expliquer  pourquoi ,  en  général,  la  rî- 
cliesse ammoniacale  des  pluies  de  chaque  quinzaine  aug- 
mente ou  diminue  en  sens  inverse  de  l'abondance  de  l'eau 
tombée,  il  semble  naturel  d'en  attribuer  la  cause  principale 
à  un  appauvrissement  progressif  en  carbonate  d'ammo- 
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niaque  éprouvé  par  l'atmosphère,  à  mesure  que  s'y  suc- 
cèdent les  gouttes  qui  la  traversent  pendant  une  période 
pluvieuse.  Dans  cette  hypothèse,  la  composition  des  eauiK 
tombées  à  la  fin  de  la  période  devra,  si  on  la  compare  à 
celle  des  eaux  tombées  au  commencement ,  offrir  une  infé- 
riorité prononcée  sous  le  rapport  de  la  proportion  d'ammo- 
niaque^ et,  sauf  les  modifications  apportées  par  Tinfluence 
de  la  saison ,  plus  aura  été  prolongé  un  temps  de  séche- 
resse, plus  devra  être  chargée  d'ammoniaque  la  pluie  qui 
surviendra  à  sa  suite. 

Déjà  M.  Liebig  a  présenté  des  réflexions  de  ce  genre,  ap- 
puyées sur  les  résultats  analytiques  obtenus  dans  son  labo- 
ratoire au  sujet  tant  des  pluies  que  des  neiges  (voir  sa 
Chimie  appliquée  à  la  Physiologie  végétale,  etc.,  traduite 
par  M.  Ch.  Gerhardt,  2°  édition,  pages  61  et  63).  Les 
conceptions  théoriques  énoncées  se  montrent  pareillement 
en  harmonie  avec  mes  expériences  sur  les  eaux  recueillies  à 
l'observa  toi  re  de  Lyon  ;  elles  s'accordent  soit  avec  les  dé- 
ductions qu'on  peut  tirer  du  tableau  ci-dessus  ,  soit  avec 
diverses  autres  observations  dont  nous  omettons  les  détails. 

A  côté  de  l'influence  qui,  reconnue  déjà  dans  les  obser- 
vations faîtes  à  Giessen,  et  accusée  de  même  par  les  faits 
remarqués  à  Lyon,  il  en  est  une  autre  dont  l'importance  ne 
doit  pas  être  méconnue  dans  la  question  qui  nous  occupe^ 
c'est  celle  qu'exerce  le  plus  ou  moins  de  rapidité  et  d'in- 
tensité avec  lesquelles  descendent  les  eaux  qui  traversent 
l'atmosphère.  Quand  elles  tombent  lentement,  à  petites 
gouttes,  il  est  évident  qu'elles  ont  mieux  le  temps  de  ren- 
contrer et  d'entraîner  les  composés  ammoniacaux  aériens. 
Par  cette  considération  s'expliquent,  par  exemple,  les  faits 
suivants,  qui  sont  opposés  à  ceux  que  nous  venons  de 
signaler. 

Après  quatre  jours  sans  pluie,  le  mois  de  juin  finit  par 
une  violente  averse  capable  de  couvrir  le  sol  d'une  hauteur 
d'eau  de  355  à  356  millimètres.  La  dose  d'ammoniaque  qui 
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s'y  trouve  est  de  i  millionième.  Le  lendemain  et  le  surlen- 
demain tombe  une  pluie  fine  correspondant  seulement  à 
5  millimètres  pour  les  deux  jours  ensemble.  Eh  bien,  malgré 
le  lavage  abondant  de  l'averse  antérieure,  la  dose  d'ammo- 
niaque dans  l'eau  recueillie  s'élève  à  un  chifïre  triple  : 
l'analyse  en  accuse,  en  elTet,  3,i  millionièmes. 

Il  ne  faudrait  donc  pas  accorder  une  acception  générale 
absolue  aux  énonciations  suivantes  de  M.  Liebig  (pages 
citées)  :  «  Les  flocons  qui  tombent  au  commencement  lors- 
»  qu'il  neige  renferment  un  minimum  d'ammoniaque.... 
»  La  première  pluie  en  contient  plus  que  la  seconde.  »  Ces 
propositions  expriment  seulement  la  situation  habituelle. 

Dans  le  même  passage  de  l'ouvrage  mentionné ,  M.  Liebig 
dit,  en  outre,  des  eaux  pluviales  et  de  leur  ammoniaque  : 
«  En  été ,  où  les  jours  de  pluies  se  succèdent  h  de  plus  grands 
i)  intervalles,  elles  en  renferment  plus  qu'en  hiver  et  au 
»  printemps.  »  Ceci  ne  serait  guère  applicable  à  la  station 
dont  il  s'agit  en  ce  moment  :  en  général,  on  y  voit  régner, 
au  contraire,  une  différence  énorme  en  sens  inverse.  Pen- 
dant la  saison  chaude,  les  pluies  sont  d'ordinaire,  il  est 
vrai ,  moins  fréquentes  ;  mais  elles  y  sont  plus  abondantes 
habituellement,  et  dans  les  fortes  averses  auxquelles  elles 
donnent  lieu,  l'alcali  aérien  se  trouve  disséminé  au  sein 
d'une  très-grande  masse  de  liquide.  De  plus ,  les  tempéra- 
tures élevées  de  l'été  sont  moins  favorables  que  les  froids  de 
l'hiver  à  la  dissolution  de  l'ammoniaque  carbonatée  ré- 
pandue dans  l'air. 

Les  variations  de  l'acide  azotique  dans  les  eaux  recueillies 
à  l'observatoire  n'ont  pu  être  suivies  aussi  sûrement  que 
celles  de  l'ammoniaque  :  néanmoins  deux  résultats  géné- 
raux ressortent  clairement  des  données  obtenues. 

Le  premier,  c'est  que  la  proportion  d  acide  azotique  dans 
les  eaux  dont  il  est  question  en  ce  moment  s'est  toujours 
trouvée  considérablement  inférieure  à  celle  de  l'ammo- 
niaque. Ce  fait  n'est  point  en  concordance  avec  les  obser- 
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valions  faites  pendant  le  même  temps  à  Paris  par  M.  Barrai^ 
ni  avec  d'autres  que  nous  exposerons  bientôt,  et  qui  se  rap- 
portent h  des  lieux  bien  plus  rapprochés  de  notre  obser- 
vatoire. Nous  signalerons  dans  le  chapitre  relatif  à  Tozonc 
les  vues  que  nous  a  suggérées  le  rapprochement  de  ces  résul- 
tats dissemblables. 

L'autre  conséquence  à  déduire  des  données  analytiques 
concernant  l'acide  azotique,  c'est  la  manifestation  de  Fîn- 
fluence  des  saisons  sur  sa  formation  plus  ou  moins  abon- 
dante. 

Un  coup  d'œil  jeté  sur  le  résumé  qui  suit ,  et  qui  concerne 
l'année  i853,  donnera  une  idée  de  l'influence  des  saisons 
pour  modifier  dans  les  eaux  étudiées  les  proportions  de 
l'ammoniaque  et  de  l'acide  azotique. 


Hiver 

Printemps 

Été 

Automne 

Année  entière 


EAU 

tombée 

sor  1  déc. 

carré. 


kil 
0,808 

1 ,108 

1,8:8 
2,7/10 


MILLICB.  D'AJUtOrtlAQCB 


par  litre. 


6,534 


16,3 

12,1 

3,1 

4.0 


snr  1  déc. 

carré 


i3,i 

13,4 

6,7 


II, î 


6,8 


44,4 


XILLIGB.    D'AC.   AZOTIQOB 


par  litre. 


0,3 
1,0 
a,o 
1,0 


1,0 


sor  1  déc. 
carré. 


0,2 

2,3 


7iO 


III.   —  ammoniaque  des  rosées  et  des  pluies 
non  appréciables  à  l'udomètre. 

Une  série  d'observations  a  été  consacrée  à  l'examen  dos 
très-petites  pluies  ou  des  rosées,  que  leur  peu  d'abon- 
dance rend  inaccessibles  aux  mesurages  udométriques. 
Afin  de  pouvoir  juger  de  la  quantité  d'ammoniaque  entraî- 
née dans  leur  précipitation  ,  il  était  nécessaire  de  retenir 
l'alcali  qui ,  après  les  avoir  accompagnées  sous  forme  de 
carbonate ,  eût  disparu  en  s'évaporant  en  môme  temps  que 
le  dissolvant.  Dans  ce  but  je  plaçai,  à  côté  de  l'udomètre  de 
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l'observatoire,  un  grand  vase  à  précipité,  au  fond  duquel 
un  peu  d'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  pur  humectait 
des  fragments  de  verre.  Ensuite,  comme  l'air  lui-même 
apportait  encore  d'autre  ammoniaque  indépendante  de  l'eau 
précipitée,  et  qu'il  y  avait  à  en  tenir  compte  ,  j'en  ai  cher- 
ché Tévaluation  approximative  au  moyen  des  indications 
fournies  par  un  second  vase  pareil  au  premier  de  forme  et 
de  contenu,  mais  placé  au-dessous  dans  une  pièce  constam- 
ment ouverte  à  trois  vents.  Un  calcul  approximatif,  basé 
sur  des  effets  de  vaporisations  comparées ,  fut  mis  en  œuvre 
pour  tenir  compte  de  l'inégalité  de  la  ventilation  au  fond 
des  deux  vases. 

On  a  été  conduit  ainsi  aux  nombres  ci-dessous  : 


ÉPOQUES. 


Du  i6déc.  i85i  au  6  janvier 
Du    6  janv.  i853  au  i6  févr 
Du  i6  février  au  i3  mars.. 
Du  i3  mars  au  aa  mars.. . . 

Du  22  mars  au  g  avril 

Du    9  avril  an  i®*"  mai 


Du  i6déc.i85iaui<^'''mai  iS5'2 


MILLIGRAMMES  D'AHMOTIIAQ 

C 

avec  toutes 

arec 

les  eaox 

les  eaoY 

précipitées 

recaeillles 

de 

dans 

ratmospb. 

l'udomètre. 

i»7 

o,o 

6,8 

3,9 

5,2 

3,3 

0,9 

0,0 

3,7 

1,5 

4,o 

2.7 

22,3 

",4 

CAKRÉ 


Par  TefTet  des  eaax  non 
sensibles  à  Tudomètre, 


pend.répoque 
mentionnée. 


2,9 
ï,9 
0,9 

2,2 

1,3 


10,9 


par  jour,  en 
moyenne. 


0,o8 
0,07 
0,08 
0,10 
0,12 
0,06 


0,08 


Ces  résultats  montrent  une  grande  surabondance  propor- 
tionnelle d'ammoniaque  dans  les  eaux  qui  descendent  de 
l'atmosphère  sur  le  sol  sans  y  former  de  couches  mesura- 
bles. Je  Ta  vais  remarquée  déjà ,  et  signalée  à  j^l' Académie 
des  Sciences  de  Paris  dès  le  mois  de  mars  i852  (voir  ses 
Comptes  rendus,  tome  XXXVII,  page  798).  Elle  a  été  con- 
firmée l'année  suivante  par  les  observations  d'un  membre 
de  cette  illustre  Compagnie.  M.  Boussingault ,  en  effet,  a 
reconnu,  comme  moi,  dans  les  eaux  que  l'atmosphère  ne 
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laisse  déposer  qu'en  très-faible  quantité,  une  richesse  am- 
moniacale considérablement  supérieure  à  celle  qu'offrent 
les  pluies  accessibles  aux  évaluations  des  udomètres.  Les 
données  des  expériences  du  savant  chimiste-agronome  éclai- 
rent d'autant  mieux  la  question  qu'elles  concernent  des 
dosages  directs  d'ammoniaque,  effectués  sur  des  quantités 
d'eau  mesurées.  Il  lui  est  arrivé  d'en  trouver  jusqu'à  5o  mil- 
lionièmes dans  une  rosée  déposée  par  du  brouillard,  en  une 
localité  où  les  pluies  ordinaires  accusaient  en  moyenne 
moins  de  ^  millionième  du  gaz  alcalin. 

La  formation  abondante  du  givre,  sous  l'empire  des  froids 
précoces  de  la  saison,  permit  d'en  récolter,  le  5  décembre, 
sur  le  toit  de  l'observatoire  de  Lyon ,  une  quantité  suffisante 
pour  un  essai  ammoni métrique  :  7  grammes  d'eau  résul- 
tant de  sa  fusion  indiquèrent,  à  l'essai ,  o™^"*S'',48  d'ammo- 
niaque, soit  environ  70  milligrammes  par  litre.  Cette  dose, 
quoique  surpassant  les  plus  élevées  qu'ait  obtenues  M.  Bous- 
singault,  a  lieu  d'exciter  une  moindre  surprise  quand  on 
prend  en  considération  le  haut  degré  de  la  richesse  ammo- 
niacale habituelle  de  l'air  et  des  pluies,  à  la  station  où  fut 
recueilli  le  givre  dont  il  est  question, 

Deux  autres  échantillons  d'aiguilles  de  glace  déposées 
par  l'air  dans  le  courant  de  janvier  autour  des  thermo- 
mètres et  de  divers  supports  placés  sur  une  fenêtre  de  l'ob- 
servatoire m'ayant  pareillement  été  remis,  l'analyse  y  a 
signalé  de  60  à  65  millionièmes  d'ammoniaque. 

IV. —  Observations  relatives  aux  eaux  pluviales  recueillies 

en  dehors  de  l'observatoire  de  fyon. 

Eaux  de  la  Saulsaie,  —  Elles  me  furent  adressées  par 
M.  *  Pouriau  ,  professeur  à  l'École  d'Agriculture  ,  qui  se 
chargea  de  les  recueillir  lui-même,  ou  de  les  faire  recueillir 
par  son  préparateur. 

Les  résultats  qu'elles  m'ont  présentés  sont  consignés  dans 
les  lignes  suivantes. 
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MOIS. 


Juin  iSSa 

Juillet 

Août 

Septembre 

Octobre 

Novembre.  . . . 
Décembre 

Année  1862. . . 

Janvier  i853. . 

Février 

Mars 

Avril 

Mai 

Juin 

Juillet 

Août 

Septembre.. . . 

Octobre 

Novembre 

Décembre 

Année  i853. . . 


tombée' 

sur 

1   décimètre 

carré. 


ce 

3io 
3780 

596 
1280 
i5i8 

3l2 


89i5 

62g 
a65 
169 
430 
1218 

709 
400 

732 

876 

1078 

53i 

234 


7281 


AMMONIAQUE. 


Milligramme 

par  litre 

ou 

millionièm. 


0,6 
2,6 
2,2 

i3,6 
3,0 

2,9 
6,5 


Milligr.  pour 
one  sorrace 

de 
1  décim.  c. 


6,8 

6,1 
8,1 

3,8 

4,4 
2,0 


3,0 


3,1 


a6,4 


3,5 

2,2 

7,4 

2,0 

6,7 

i,ï 

2,^ 

1,0 

1,5 

1,8 

1,3 

0,9 

4.5 

i^ 

4,1 

3,0 

3,3 

2,9 

1,5 

,,6 

0,8 

1,5 

1,0 

2,3 

22,1 


ACIDE  AZOTIQUE 

approximatif. 


Milligramme 
par  litre. 


n 
1,0 
0,2 

0,5 

0,2 

0,4 

« 


1,0 
2,0 
1,0 
0,8 
0,3 

0,7 

1,3 
0,3 
2,4? 

u 


Milligramme 

pour 
1  décimètre 

carré. 


9t 

0,3 

0,4 
0,3 

0,2 

0,6 

n 


0,6 
0,5 
0,2 

0,3 
0,4 
0,5 
0,5 
1,0 
0,3 

2,5? 

m 


Non  sensible. 


Des  accidents  ont  mis  obstacle  à  Févaluation  de  Tacide 
azotique  dans  les  pluies  de  divers  mois. 

Eaux  de  Caluire,  près  Lyon,  —  Elles  ont  constamment 
offert  plus  d^ammoniaque  que  les  récoltes  udométriques  de 
l'observatoire.  Nous  allons  ndlis  borner  à  mettre  en  re- 
gard le  rapport  des  quantités  d'ammoniaque  pluviale  obser- 
vées et  la  direction  des  vent?  qui  ont  dominé  dans  cbaque 
période  lors  de  la  chute  des  pluies  récoltées  à  Caluire. 
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DATES. 


9  aa  10  octobre  i85a 

34  octobre  au  3o 

1 1  novembre  au  17 

17  ooyembre  au  2  décembre 

a  décembre  au  16 

16  décembre  au  i^^  janTier  i85'i. 

3o  juin  i853  au  i^''  juillet 

28  juillet  au  29 

sssmsssssssssssssBSSsssssamBs^ 


nkpvovt 
entre  les  quantités 

d*ammoniaqae 

dans  lei  pluies  des 

deox  stations. 


9.0 

5,5 
3,3 

19.0 

1,4 
5,0 


DIBBOTION  DBS  TEHTt. 


N. 

'        S.  elO. 

N.  E.  et  N.O. 

N.O 

S.  O.  et  S. 

N.,  N.O.  et  O. 

S. 

O. 


Recherche-t-on  les  époques  où  le  rapport  des  quantités 
d^ammoniaque  dans  les  deux  sortes  de  pluies  comparées  se 
montre  le  plus  élevé ,  et  remarque-t-on  quelle  fut  alors  là 
direction  du  vent  :  on  voit  qu'il  souffla  du  nord  ou  au  moins 
s'éloigna  peu  de  cette  direction.  Considère-t-on ,  au  con- 
traire, les  pluies  où  les  doses  d'ammoniaque  offrent  d'une 
localité  à  Tautre  les  difiérences  les  moins  grandes  :  on 
trouve  qu'elles  sont  tombées  sous  l'influence  des  vents  du 
sud. 

Cet  état  de  choses  est  facile  à  expliquer.  La  station  de 
Caluire  étant  située  au  nord  de  Lyon,  les  vents  du  sud 
poussaient  au-dessus  d'elle  l'air  qui  avait  plané  sur  la  ville, 
et  les  vents  du  nord  tendaient  au  contraire  à  l'éloigner.  Or 
nous  verrons  bientôt  que  l'air  de  Caluire  est  beaucoup 
moins  chargé  d'ammoniaque  que  celui  de  Lyon,  surtout  en 
hiver. 

Eaux  plui^iales  d^Oullins.  — La  station  où  ces  dernières 
eaux  furent  récoltées  par  M.  le  D'^  Lortet  est  encore  très- 
voisine  de  Lyon  5  toutefois  elle  se  trouve  placée  de  façon  à 
être  bien  moins  influencée  par  les  courants  aériens  venant 
de  la  grande  cité.  La  comparaison  des  doses  d'ammoniaque 
trouvée  dans  les  pluies  à  Lyon  et  à  OuUins  donne  les  rap- 
ports suivants  : 
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«POQUES. 

En  considé- 
rant 
des  Tolnmes 

de 
pluie  égaux. 

Eh  considé- 
rant 
des  surfaces 

du 
soieries. 

Pour  les  eaux  de  la  i^*  moitié  de  janvier 

Pour  celles  de  la  a*  moitié  de  janvier 

Pour  celles  de  la  i'®  moitié  dfe  février 

Pour  les  neiges  de  la  fin  de  février  et  du  com- 
mencement de  mars .'. . . 

21,0 
i3,o 
i3,o 

ar  ,0 
6,1 

3,4 

aa,o 

i3,o 

5,0 

ii,o 
4,8 
5,, 

Pour  les  eaux  du  reste  de  mars 

Pour  celles  d^avril  iusau^au  2q 

Eaux  recueillies  au  fort  Lamotfe,  —  Ce  fort  est  compris 
dans  Tenceinte  même  de  la  cité  lyonnaise.  M.  Job,  qui  s'y 
livre  à  des  observations  udoniétriques  régulières,  a  fourni 
les  matériaux  des  analyses  qui  vont  être  mentionnées.  Voici 
d'abord  les  résultats  relatifs  au  mois  de  juillet  i853 ,  mis  en 
parallèle  avec  ceux  qui  concernent  Tobservatoire. 


ÉPOQUES. 


Du   3  au  i6  juillet. . . 
Du  i6  au  3i  Juillet. . . 

Du    3au3i  juillet... 


^SERVATOlRE. 


MILLIGBAMMKS  D'AmONUQUB 


pour  1  litre. 


3,0 
5.1 


4.» 


pour  1  décim. 
carré. 

0,7 
1.3 

a,o 


tOKT  LAMOTTE. 


MILLIGEAiniBS  D'AMMONIAQIIB 


pour  1  litre. 


pour  1  déoim. 
carré. 


0,25 
o,a6 


o,5i 


MILLieR.  d'xqidb  azotiqcb. 


1 


Ou   3  au  i6  juillet...,-,        ,, 

-.      -       o    .  .11  .      JNon  deierm.  separem. 

Du  10  au  3i  juillet. . .  f 


Pu    3  au  3i  juillet...!        ofi 


MILLIOR.  D*AC1DB    AZOTIQUB. 


1°.  En  se  bornant  à  comparer  entre  elles  les  pluies  du  fort 

2q. 


(452  ) 

Lamotte,  on  voit  apparaître  Tanalogue  d'un  fait  prëcédem- 
ment  signalé  dans  les  eaux  reçues  à  l'observatoire  5  c'est  une 
tendance  manifeste  à  offrir  une  plus  grande  richesse  en  am- 
moniaque quand  elles  arrivèrent  après  des  jours  sans  pluie, 
surtout  lorsqu'elles  furent  peu  abondantes. 

2**,  Comparées  à  celles  de  l'udomètre  de  l'observatoire, 
elles  présentent  des  proportions  d'ammoniaque  beaucoup 
moindres  ;  la  dose  de  cet  alcali  se  trouve  dans  les  eaux  de 
^observatoire  trois  fois  plus  forte  durant  l'intervalle  du  i  x 
au  16,  et  quintuple  dans  l'espace  compris  entre  le  16  et 
te3i. 

3^.  Par  contre,  c'est  dans  les  eaux  recueillies  au  fort  La- 
âaotte  qu'apparaissent  les  proportions  d'acide  azotique  les 
plus  élevées ,  et  elles  y  atteignent  des  valeurs  qui  dépassent 
énormément  toutes  les  doses  trouvées  dans  les  pluies  de 
l'observatoire  et  de  la  Saulsaie. 

J'ai  repris  plus  tard  l'examen  analytique  des  eaux  plu- 
viales reçues  au  fort  Lamotte,  afin  d'avoir  entre  ces  eaux 
et  celles  de  l'observatoire  des  éléments  de  comparaison  qui 
se  rapportassent  à  la  saison  d'hiver.  Les  pluies  de  décembre 
aux  deux  stations  ont  fourni  les  résultats  consignés  dans  le 
tableau  ei-dessous. 


ÉPOQUES. 


1855. 

Dec.  i3  et  14 

i5 

16  à  18 

19  à  21 

29  à  3  r 

Mois  enlier. 


UbOMBTRE 
DB  L'OBSBBVATOIRE. 

Mllligr.  d'ammoniaqae. 


pour  1  litre 


'4 
16 

i3 
3o 

'4 


i5 


pour  1  déc. 
carré. 


2,2 
0,2 
0,2 

0,7 
0,4 


3,7 


DDOUÈTRB  DU   FORT  LAMOTTB. 


Milligr    d'ammoniaqae 


pour  1  litre 


1,6 
2,0 
4,6 
3,0 
3,3 


2,D 


pour  1  déc. 
carré. 


0,17 
0,10 

0,21 

0,09 

o,o3 


0,60 


MiUigr.  d'ac.  azotique 


pour  1  litre 


5,0 

0,4 
1,0 

1,0 


2,5 


pour  1  déc. 
carré. 


0,5 
0,02 
0,o5 
o,(»3 

0,0i 


0,6 
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Ob  ne  voit  aucune  indication  d'acide  azotique  figurer 
dans  le  tableau  relativement  à  Fudomètre  de  l'observatoire. 
C'est  qu'en  effet  dans  la  réunion  des  eaux  qui  me  furent 
successivement  transmises  aussitôt  après  y  avoir  été  reçues 
dans  le  cours  du  mois^  et  dont  le  total  dépassa  200  centimè- 
tres cubes,  je  n'ai  aperçu  aucune  trace  sensible  d'azotate. 

Les  eaux  du  fort  Lamotte ,  au  contraire ,  ont  offert  en 
moyenne  à  peu  près  autant  de  cet  acide  que  d'ammoniaque. 
Il  faut  remarquer  toutefois  qu'en  supprimant  le  premier 
des  nombres  qui  concourent  à  former  la  moyenne,  on 
trouve  constamment  la  dose  d  acide  azotique  bien  inférieure 
à  celle  de  Tammoniaque. 

La  comparaison  des  eaux  recueillies  dans  l'udomètre  du 
château  du  fort  I^amotte  à  six  mois  d'intervalle  fait  ressortir 
les  deux  points  suivants  : 

1^.  Si  l'addition  des  quantités  absolues  d'ammoniaque 
fournit  deux  totaux  peu  différents  pour  les  deux  moiscom^ 
parés ,  les  proportions  relatives  à  un  même  volume  d'eau 
sont  fort  dissemblables.  La  différence  est  dans  le  m^me  sens 
ici  qu'à  l'observatoire ,  mais  elle  n'est  pas  aussi  considé^ 
rable  :  les  eaux  du  mois  d'hiver,  qui  ont  été  bien  moins 
abondantes  ,  se  montrent  environ  deux  fois  et  demie  plus 
ammoniacales  que  celles  du  mois  d'été. 

2°.  L'acide  azotique,  pendant  le  mois  d'hiver,  s'est  réduit 
à  des  proportions  bien  inférieures  à  celles  qui  s'étaient  pré- 
sentées en  été.  A  peine  aurais-je  pu  en  constater  sûrement 
la  présence,  dans  les  pluies  de  la  seconde  moitié  du  mois, 
même  en  les  réunissant,  si  les  eaux  eussent  été  récoltées 
dans  un  udomètre  pareil  à  celui  de  l'observatoire  ;  car  leur 
ensemble  n'eût  fourni  qu'un  dixième  de  milligramme  d'a^ 
cide  azotique. 

Si  donc  c'est  une  cause  locale ,  purement  accidentelle , 
qui  a  amené  la  majeure  partie  des  azotates  signalés  dans 
les  pluies  estivales  de  cette  station ,  son  influence  s'est  oti 
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annulée  ou  singulièrement  aiTaiblie  pendant  le  cours  du 
mois  de  décembre. 

V.  —  Considérations  générales  et  comparatives  sur   la 

composition  des  pluies. 

Je  commencerai  par  passer  rapidement  en  revue  les  faits 
qui  me  paraissent  les  plus  saillants  parmi  ceux  qui  résultent 
des  observations  que  j'ai  exposées  ci-dessus. 

Ammoniaque  pluviale.  —  Les  eaux  pluviale*  recueillies 
dans  le  cours  d'une  année  à  l'observatoire  de  Lyon  ont  offert 
une  dose  totale  d'ammoniaque  égale  à  44  milligrammes  par 
décimètre  carré  (en  réunissant  et  confondant  ici ,  ainsi  que 
nous  le  faisons  dans  tout  ce  qui  suit ,  et  Fammoniaque 
préexistante  et  celle  qui  s'est  trouvée  prête  à  se  former  sous 
Factioa  de  Feau  de  chaux),  La  dose  moyenne  correspond  à 
la  proportion  de  6  milligrammes  d'ammoniaque  par  litre 
d'eau,  ou,  en  d'autries  termes,  à  6  millionièmes. 

La  richesse  ammoniacale ,  rapportée  au  même  volume 
d'eau,  dans  les  pluies  de  l'observatoire,  a  suivi  tant  en  iSSa 
qu'en  i853  le  même  genre  de  variations  selon  les  saisons  : 
le  maximum  a  été  atteint  en  hiver  et  le  minimum  en  été. 

Généralement  les  petite^  pluies  se  chargèrent  propor- 
tionnellement de  plus  d'ammoniaque  que  les  pluies  abon- 
dantes. 

Cet  accroissement  (lequel  fut  plus  tard  constaté  aussi  à  la 
campagne,  en  Alsace,  par  M.  Boussingault)  se  fit  remar- 
quer avec  une  énorme  intensité  dans  les  pluies ,  rosées  ou 
givres  indéterminables  à  l'udomètre.  Ainsi,  entre  le  i6  dé- 
cembre i85i  elle  i^^  mai  i853,  ces  eaux  non  mesurables, 
à  elles  seules ,  précipitèrent  de  l'atmosphère  à  très-peu  près 
autant  d'ammoniaque  que  celles  qui  furent  recueillies  dans 
Tudomètre  placé  à  côté  et  qui  formèrent  un  total  corres- 
pondant à  66  millimètres  de  hauteur.  La  dose  moyenne 
d'alcali  aérien  a  amené  quotidiennement  sur  une  stirface 
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de  I  décimètre  carré  par  les  eaux  inappréciables  à  Tudo- 
mètre,  fut  de  o"^"^*8',o8,  soit  8  décagramnies  par  hectare. 

Des  analyses  directes  de  givres  récoltées  à  la  même  station 
faites  plus  récemment  y  ont  fait  reconnaître  jusqu'à  60  et 
^o  millionièmes  d'ammoniaque* 

Direrses  analyses  de  pluies  ou  de  neiges  appartenant  à 
une  même  période  ont  concordé  en  général  avec  les  obser- 
vations analogues  faites  à  Giessén^  elles  ont  ordinairement 
accusé  au  commencement  d'une  période  pluvieuse  et  nei- 
geuse une  plus  forte  proportion  d'ammoniaque  qu'ultérieu» 
rement.  (lien  a  été  de  même  dans  la  nombreuse  série  d'expé- 
riences effectuées  au  Liebfrauenberg  par  M.  Boussingault.  ) 

Quelquefois  cependant  la  situation  habituelle  que  nous 
signalons  se  trouva  intervertie.  Ces  cas  exceptionnels  s'ob- 
servèrent lorsque  la  finesse  et  la  grande  multiplicité  des 
gouttes  de  pluie  pendant  la  seconde  partie  de  la  période 
pluvieuse  vinrent  faciliter  la  rencontre  et  l'entraînement 
des  matières  ammoniacales. 

Parmi  les  divers  lieux  dont  j'ai  eu  l'occasion  d'examiner 
les  eaux  pluviales ,  nul  autre  que  l'observatoire  de  Lyon 
ne  m'a  présenté  autant  d'ammoniaque  dans  les  pluies  :  ce 
qui  s'explique  par  sa  position  toute  centrale  au  sein  d'une 
ville  où  la  population  est  nombreuse  et  serrée.  Les  pluies 
reçues  au  fort  Lamotte,  situé  à  l'une  des  extrémités  de  la 
cité  lyonnaise ,  ont  différé  beaucoup  de  celles  qui  ont  été 
recueillies  au  centre  de  la  ville.  En  été  (mois  de  juillet), 
elles  ont  offert  4^5  fois  moins  d'ammoniaque ,  et  en  hiver 
(  mois  de  décembre)  6  à  7  fois  moins. 

Aux  environs  de  Lyon ,  la  proportion  d'ammoniaque  plu- 
viale s'est  trouvée  généralement  bien  moindre  que  dans 
l'intérieur  de  la  ville.  Ainsi,  la  dose  moyenne  observée  à 
Oullins  pendant  les  quatre  premiers  mois  de  i853  fut  8  fois 
moins  considérable  qu'à  l'observatoire.  En  une  autre  loca- 
lité plus  voisine  de  la  ville  encore  ,  à  Galuire,  la  richesse 
ammoniacale  des  pluies  s'est  montrée  en  corrélation  extrè-^ 
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mement  manifeste  avec  la  direction  des  vents  qui  régnaient 
lors  de  leur  chute.  Cette  richesse  s'élevait  sous  l'empire  des 
vents  qui  avaient  passé  sur  Lyon  et  s'amoindrissait  dans  le 
cas  contraire. 

Un  examen  suivi  mois  par  mois  des  récoltes  udométriques 
faites  à  l'École  d'Agriculture  de  la  Saulsaie  (Ain),  y  a  indi- 
qué en  général  moins  d'ammoniaque  qu'à  l'observatoire  de 
Lyon ,  et  a  fait  de  plus  reconnaître  des  particularités  excep- 
tionnelles. Les  variations  mensuelles  de  l'alcali  ont  été  loin 
de  suivre  dans  deux  stations  des  marches  apalogues ,  et  quel- 
quefois les  pluies  de  la  Saulsaie  ont  surpassé  en  ammoniaque 
celles  de  l'observatoire.  Cette  prééminence  insolite  s'est  ma- 
nifestée à  peu  près  à  la  même  saison  pendant  les  deux  an- 
nées i852  et  i853  :  elle  eut  lieu  en  septembre  et  aux  envi- 
rons de  ce  mois 9  sous  le  rapport  de  l'époque,  elle  s'est 
trouvée  ainsi -coïncider  avec  le  plus  fort  développement  des 
fièvres  intermittentes  dans  la  Bresse  marécageuse  qu'avoi- 
sine  de  très-près  la  Saulsaie. 

jicide  azotique,  —  Les  eaux  pluviales  reçues  à  l'obser- 
yatoiriB  de  Lyon  ont  présenté  beaucoup  moins  de  cet  acide 
que  d'ammoniaque.  La  dose  totale  de  l'acide  en  question, 
en  i853,  fut  environ  6  fois  moindre  que  celle  de  l'alcali; 
elle  se  réduisit  à  la  proportion  d'environ  i  millionième  du 
poids  de  l'eau  ou  7  milligrammes  par  décimètre  carré. 

Dans  ces  mêmes  eaux,  les  variations  des  azotates  aux 
diverses  saisons  eurent  lieu  en  sens  diamétralement  inverse 
de  celles  des  matières  ammoniacales.  Les  quantités  les  plus 
fortes  se  firent  remarquer  à  l'époque  des  chaleurs;  elles 
s'affaiblirent  pendant  l'hiver  au  point  de  devenir  souvent 
inappréciables. 

En  général,  les  autres  eaux  pluviales  que  j'eus  à  examiner 
parurent  l'emporter  sur  les  précédentes  sous  le  rapport  de 
la  proportion  des  azotates,  comme  elles  leur  étaient  infé- 
rieures en  richesse  ammoniacale.  Au  fort  Lamotte ,  la  pro- 
portion d'acide  azotique  des  pluies,  appréciée  d'après  la  réu- 
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ni  on  des  résultats  trouvés  durant  deux  mois  à  des  saisons 
extrêmes ,  serait  environ  8  fois  plus  considérable  qu'à  l'ob- 
servatoire: ladose  moyenne  par  litre  fut  approximativement 
de  5  milligrammes  en  juillet  i853^  et  elle  se  réduisit  en 
décembre  à  a  milligrammes  et  demi. 

Matières  organiques  des  pluies,  —  Ces  matières  n'ont 
pas  été  de  ma  part  Tobjet  d'investigations  suivies  \  mais  leur 
présence  s'est  habituellement  révélée ,  après  concentration 
des  eaux  ,  par  des  colorations  jaune-fauve ,  qui  ont  été  sou- 
vent fort  intenses  dans  les  résidus  d'évaporation  des  récoltes 
udométriques  de  l'observatoire.  Ces  substances  organiques 
jaunâtres  se  sont  manifestées  d'une  manière  beaucoup  moins 
saillante  dans  les  eaux  recueillies  à  la  campagne. 

Je  rappellerai  d'ailleurs  que  les  résidus  laissés  par  les 
eaux  pluviales ,  évaporées  après  addition  de  chaux,  ne  re- 
tiennent pas  exactement  la  totalité  des  matières  organiques 
primitives.  D'abord,  pendant  l'ébullition  du  liquide alcali- 
nisé,  il  peut  se  former  à  leurs  dépens  une  certaine  quantité 
d'ammoniaque,  et  j'ai  mentionné  des  circonstances  qui  m'ont 
donné  l'occasion  de  remarquer  ce  genre  de  transformation. 
Ensuite  la  simple  évaporation  sans  alcali  suffit  peut-être  déjà 
pour  décomposer  ou  pour  volatiliser  une  partie  d'entre 
elles ,  résultat  qui  serait  analogue  à  celui  qu'on  peut  observer 
avec  certaines  eaux  d'étang ,  où  le  dégagement  de  matières 
organiques ,  dans  le  courant  de  vapeur  aqueuse ,  se  laisse 
constater  par  une  légère  odeur,  qui  se  retrouve  dans  le 
liquide  distillé.  Quelques  neiges  et  pluies  d'hiver  m'ont 
donné  de  même  des  indices  de  matières  volatiles,  se  déce- 
lant semblablement  par  leur  odeur,  qui  était  de  nature  cm- 
pyreumatique.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  matières  organiques 
volatilisables  avec  l'eau  que  les  pluies  peuvent  renfermer 
doivent,  selon  toute  apparence,  y  exister  en  proportions 
bien  plus  exiguës  que*  les  matières  fixes. 

Il  m'a  paru  utile  d'entreprendre  quelques  recherches 
propres  à  donner  un  aperçu  sommaire  sur  la  quantité  d'azote 
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qui  reste  engagé  dans  dies  combinaisons  organiques  après 
l'essai  ammonimëtrique  d'une  pluie ,  exécuté  comme  le 
furent  habituellement  ceux  dont  j^ai  rapporté  les  résultats. 
En  conséquence,  depuis  la  clôture  des  expériences  expo- 
sées dans  le  cours  de  ce  Mémoire ,  j'en  ai  effectué  quelques 
autres  sur  des  récoltes  udométriques  de  i854  ^  en  mettant  en 
œuvre,  après  la  distillation  aVec  la  chaux,  le  procédé  de 
MM.  Will  et  Warentrapp  avec  la  modification  que  j'y  ai 
introduite  pour  l'évaluation  de  l'ammoniaque. 

La  portion  d'azote  qui  se  retrouva  sous  forme  de  com- 
posés organiques  fut  toujours  fort  inférieure  à  celle  qui 
s'était  dégagée  d'abord  à  l'état  de  gaz  alcalin.  Toutefois ,  elle 
a  été  très-notable  ;  elle  a  varié  entre  le  |  et  le  |  de  la  portion 
correspondant  au  résultat  de  l'opération  ammonimëtrique. 

Proportions  comparées  des  composés  azotés  dans  les 
pluies  de  lieux  div^ers  qui  ont  été  soumises  à  Vanalyse  chi- 
mique. —  Pour  mettre  en  parallèle  les  principaux  résultats 
des  divers  observateurs  qui  se  sont  livrés  à  des  recherches  ana- 
lytiques suivies  sur  les  eaux  pluviales ,  nous  réunissons  dans 
le  tableau  ci-dessous ,  les  proportions  moyennes  et  annuelles 
d'ammoniaque  ou  d'acide  azotique  qui  se  dédujsent,  soit 
avec  précision,  soit  approximativement,  tant  des  expé- 
riences rapportées  dans  nos  chapitres  II  et  IV,  que  des  autres 
létudes  analogues  venues  suffisamment  à  notre  connaissance. 
Une  note  annexée  au  tableau  fournira  le  complément  d'ex- 
plications nécessaires  pour  achever  d'éclairçir  la  situation 
des  données  qui  ont  servi  à  le  dresser. 
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BAC  TOMBÉE . 

AHMORIAQUB. 

ACIDB  AZOTIQUB.                   | 

Hauteur 

en 

_ 

LIEUX 

décimètres  ; 

Milligramm. 

Milligramm. 

Milligrammes 

Milligrammes 

ou  litres 

par  litre, 

par 

par  litre. 

par 

tn  AlfNiBS  DBS  OBSBftTATlOIVS  (*). 

par 

ou  million. 

déclm.  carré 

ou  million. 

décim.  carré, 

« 

décimètre 

du  poids 

on  kilogr. 

du  poids  de 

ou  kilogr. 

carré. 

de  l'eau. 

par  heetare. 

l'eau. 

par  hectare. 

observât,  de  Paris,  i85i  (i). 

n 

3,4 

i5,3 

l3,6 

61,7 

W.         i85i-i852.  (a). 

5,1 

a, 7 

i3,8 

9," 

46;3 

observât,  de  Lyon,  x85a  (3). 

8,3 

4>4 

36,8 

w 

n 

Id.          i853 t3). 

6,5 

6,8     . 

44,4 

«.0 

7  approxim. 

P*ort  Lamotte,  i853...  (4). 

7,» 

î,i 

7»7 

3, a 

33 

LaSaulsaîe,  i85'2 (5). 

11,5 

3,0 

34,5 

n 

li 

Id.         i852 (5). 

7.3 

3,1 

ai,i 

n 

n 

3allin8,  i853 (6). 

n 

0.9 

t$ 

n 

n 

[jiebfrauenberg,   i853.  (7). 

n 

0,5 

n 

H 

n 

(*)  Explications  et  remarques  au  sujet  du  tableau, 

(i)  La  première  ligne  offre  des  nombres  extraits  du  Mémoire  où  M.  Barrai 
rapporte  ses  expériences  sur  les  pluies  recueillies  à  TObseryatoire  de  Paris, 
du  commencement  de  juillet  i85i  à  la  fin  de  décembre.  Les  quantités  trou- 
vées dans  Pensemble  des  eaux  récoltées  pendant  ce  semestre  à  Pudomètre 
supérieur  de  rétablissement  ont  été  doublées,  pour  représenter  approxi- 
mativement celles  qu^on  eût  dû  trouver  dans  le  cours  entier  de  Tannée. 

La  comparaison  des  doses  absolues  ou  relatives  d^ammoniaque  reçue  avee 
la  pluie  en  chacun  des  six  mois  indiqués  y  montre  des  variations  fort 
grandes  et  sans  connexion  saillante  avec  les  saisons.  Juillet  versa  dans  Pu- 
domètre  à  la  fois  le  plus  d'eau  et  le  plus  de  matières  ammoniacales.  Le$ 
pluies  d'août  et  de  décembre  furent  les  moins  abondantes ,  en  môme  temp^ 
que  les  plus  chargées  d^ammoniaque  proportionnellement  à  leur  poids.  La 
dose  absolue  de  Palcali  atteignit  son  minimum  mensuel  en  septembre. 

Les  plus  fortes  quantités  d''acide  azotique  s'observèrent  en  août  et  en 
décembre:  que  Pon  considère  soit  les  récoltes  udométriques  totales,  soit 
des  volumes  d'eau  égaux,  les  pluies  des  quatre  autres  mois  présentent sou^ 
ce  rapport  des  résultats  inférieurs. 

(a)  La  seconde  ligne  du  tableau,  qui  concerne  la  même  station  que  la 
première,  résume  Pensemble  des  résultats  analytiques  fournis  par  les  pluies 
d'une  année  entière  comptée  à  partir  du  i^^  juillet  i85i.  Les  analyses  ont 
porté  sur  les  récoltes  des  deux  udomètres  placés  Pun  dans  la  cour,  l'autre 
sur  la  terrasse  de  l'Observatoire  de  Paris.  Les  nombres  donnés  sont  tirés  de 
la  communication  faite  en  septembre  i85a  à  PInstitut  par  M.  Barrai,  et 
insérée  dans  les  Comptes  rendus,  tome  XXXV,  page  4^7' 

Les  détails  qui  les  accompagnent  font  voir  que,  pendant  le  1®^  semestre 
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Je  regrette  de  n'avoir  pu  faire  figurer  dans  le  tableau  qui 
précède  le  résumé  des  dosages  d'ammoniaque ,  obtenus  au 


de  i85a,  les  proportions  mensuelles  d*ammoniaque,  absolues  ou  relatÎTOs^ 
les  plus  élevées  ont  été  atteintes  en  février.  Les  mois  durant  lesquels  les 
udomètres  ont  reçu  Tacide  azotique  en  plus  grande  abondance  sont  ceux  de 
février,  de  janvier  et  de  mars.  A  Pobservatoire  de  Lyon  ,  la  situation  sous 
ce  rapporta  été  bien  difTérenie.  Mais,  du  reste,  les  résultats  concernant 
la  Saulsaie  ne  concordent  déjà  plus  avec  ceux  de  Lyon ,  maigre  la  proxi- 
mité des  deux  stations. 

(3)  Les  pluies  tombées  à  Tobservatoire  do  Lyon  depuis  le  i5  juin  jus- 
qu'au 1®"'  août  n''ayant  point  été  soumises  à  Panalyse,  on  a  supposé  à  leur 
ensemble  une  richesse  en  ammoniaque  égale  à  la  moyenne  des  richesses 
observées  pour  les  trois  autres  quinzaines  d^été. 

On  pourra  voir  à  la  page  44^  l^s  détails  relatifs  à  chaque  saison  de  Pan- 
néo  i853. 

(4)  Les  nombres  inscrits  au  tableau  pour  la  station  du  fort  Lamotte  re- 
posent sur  une  base  hypothétique  que  nous  allons  exposer,  ils  sont  déduits 
d'observations  dont  la  durée  correspond  seulement  à  environ  la  septième 
partie  de  Tannée,  mais  y  compris  deux  époques  extrêmes ,  une  période 
d'hiver  et  une  période  d'été.  Les  données  des  deux  périodes  se  résument 
comme  il  suit  : 
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0,6 
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4,9 
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Milligrammes  ] 

par 

déclm.  carré, 

ou  kilogr. 

par  hectare. 


Les  quantités  i,i  d'ammoniaque  et  3,3  d'acide  azotique  ont  été  multi- 
pliées par  7,  et  les  produils  obtenus  ont  été  attribués  à  Tannée  entière. 

En  effectuant  un  calcul  du  mémo  genre  à  Tégard  des  données  correspon- 
dantes qui  concernent  l'observatoire,  on  serait  conduit  à  assigner  à  la 
quantité  d'ammoniaque  pluviale  de  Tannée  à  très-peu  près  exactement  la 
valeur  réellement  observée. 

(f))  Une  hypothèse  a  servi  aussi  à  établir  les  doses  d'ammoniaque  pluviale 
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laboratoire  de  M.  Liebig ,  sur  les  eaux  pluviales  de  Giessen  ; 
les  résultats  numériques  qui  les  concernent  ne  me  sont  pas 
connus. 

Sel  contenu  dans  les  pluies,  —  Les  combinaisons  miné- 
rales non  azotées  qui  tombent  avec  la  pluie  n'offrent  pai 
le  degré  d'intérêt  que  des  considérations  agricoles  de  pre- 
mier ordre  font  attacher  aux  composés  azotés.  Leur  recher- 
che offre  du  reste,  sous  certains  points  de  vue ,  plus  de  dif-» 
ficulté.  L'opérateur  qui  veut  s'y  livrer ,  surtout  quand  le 
cours  de  ses  expériences  commande  des  distillations,  est 
exposé  à  rencontrer  une  entrave  peu  aisée  à  surmonter  dans 
bien  des  laboratoires  :  c'est  celle  qui  découle  de  Tattaque 
inévitable  du  verre,  lequel  abandonne  à  l'eau  qu'on  analyse 
une  partie  de  ses  principes  constituants.  Quoique  négligée 
avec  raison  dans  une  foule  d'opérations  analytiques ,  l'alté- 
rabilité du  verre  est  capable  d'occasionner  des  chances  d'er- 
reur énormes  pour  certains  dosages  portant  sur  des  quan- 
tités très-exiguës.  Ainsi,  M.  Barrai,  après  de  laborieuses 
opérations  pour  l'analyse  à  peu  près  complète  des  pluies 
reçues  à  l'Observatoire  de  Paris  pendant  la  seconde  moitié 
de  i85i,  s'est  vu,  pour  cette  cause,  amené  à  considérer 

indiquées  pour  la  Saulsaie  en  i85a.  On  les  a  obtenues  en  étendant  à  Tan- 
née entière  la  proportion  moyenne  trouvée  pour  les  sept  derniers  mois. 

Les  causes  qui  ont  entravé  le  dosage  de  Pacide  azotique  des  pluies  de 
la  Saulsaie  ont  été  signalées  ;  elles  résultent  d^incidents  provenant  do  la 
connexion  trop  intime  qui  existait  entre  les  opérations  udométriques  et 
celles  du  laboratoire  de  chimie.  J^espère  que  Tévaluation  de  Tammoniaque 
n^en  a  point  été  sensiblement  troublée.  Au  surplus,  des  études  analo* 
gués  aux  miennes,  que  M.  Pourian  se  propose  d^entreprendre ,  achève- 
ront d^éclaircir  les  considérations  qui  s^y  rattachent. 

(6)  La  proportion  d^ammoniaque  dont  il  est  question  pour  les  pluies 
d^Oullins,  n^est  déduite  que  d^observations  concernant  les  quatre  premiers 
mois  de  Tannée. 

(7)  Le  nombre  indiqué  pour  le  Liebfrauenberg  découle  de  Tensemblo 
des  analyses  exécutées  par  M.  Boussingault  sur  quatre-vingt-sept  pluies ^ 
rosées  ou  brouillards,  durant  Tépoque  comprise  entre  le  26  mai  et  le  14 
novembre  i853.  Le  Liebfrauenberg  est  situé  près  de  Woerth,  dans  le  dépar- 
tement du  Bas-Rhin ,  sur  le  bord  de  la  chaîne  dos  Vosges. 
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comme  nulle  la  partie  de  son  travail  relative  aux  principes 
alcalins  et  terreux.  En  conséquence,  quand  il  reprit  ses 
études  analytiques  pour  les  pluies  de  Tannée  suivante 9  il  se 
borna  à  Tévaluation  du  chlore  et*des  matières  azotées 
(voyez  Comptes  rendus  de  r Académie  des  Sciences  de 
Paris  y  tome  XXXV,  page  4^8). 

Quelques  autres  chimistes  ont  porté  aussi  leur  attention 
sur  le  chlorure  de  sodium  contenu  dans  la  pluie*  Plusieurs 
en  signalèrent  d'assez  fortes  proportions  dans  des  eaux  plu- 
viales tombées  à  peu  de  distance  de  la  mer.  Dalton  en 
trouva  jusqu'à  i33  millionièmes  à  Manchester;  M.  Is. 
Pierre,  5  à6  millionièmes  à  Caen;  M.  Marchand,  11  à  17 
millionièmes  à  Fécamp;  M.  Martin,  7  millionièmes  à 
Marseille. 

Quant  à  M.  Barrai ,  ses  analyses  mensuelles  des  pluies  de 
Paris,  de  juillet  i85i  à  juillet  i852,  en  ont  accusé  le  plus 
souvent  de  2  à  5  millionièmes,  et  la  quantité  totale  observée 
dans  les  douze  mois  correspond  à  20  kilogrammes  par  hec- 
tare (ou  20  milligrammes  par  décimètre  carré). 

De  mon  côté ,  j'ai  fait  également  un  certain  nombre  d'es- 
sais sur  le  chlore  apporté  à  Lyon  par  Peau  de  pluie ,  mais 
non  d'une  manière  régulière  et  suivie.  Diverses  récoltes 
udométriques  appartenant  à  des  périodes  très-sèches  m'ont 
présenté  plusieurs  millionièmes  de  sel  marin;  mais  fré- 
quemment la  dose  de  sel  descendit  au-dessous  d'un  millio- 
nième :  je  l'ai  même  trouvée  fort  inférieure  à  ce  terme  dans 
les  pluies  les  plus  abondantes.  Les  eaux  pluviales  de  la 
Saulsaie  m'ont  paru  encore  moins  salées  que  celles  de  Lyon. 

SECONDE  PARTIE. 

ÉTUDES  SUR  l'air, 

I.  —  Recherches  sur  rammoniaque  atmosphérique  à  Lyon 
et  dans  les  environs ,  en  différentes  saisons. 

L'extrême  exiguïté  des  proportions  habituelles  de  l'am- 
moniaque disséminée  au  sein  de  l'atmosphère  rend  difficiles 
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à  suivre  par  l'analyse  chimique  les  variations  qu'y  déter- 
minent les  différences  de  temps  et  de  lieux.  J'ai  cherché  à 
tourner  cette  difficulté  en  m'attachant  à  Texamen  compa* 
ratifde  résultats  simultanés.  Ainsi,  tantôt  j'ai  établi  un 
parallèle  entre  les  doses  d'ammoniaque  cédées  par  l'atmo- 
sphère dans  deux  stations  différentes^  tantôt  j'ai  procédé  par 
la  comparaison  des  quantités  d'ammoniaque  et  diacide  car- 
bonique enlevées  au  même  air  dans  des  conditions  iden- 
tiques autant  que  possible. 

Premier  mode  d'expérimentation.  —  Je  commencerai 
par  Texposé  des  expériences  faites  dans  le  premier  de  ces 
deux  systèmes;  elles  concernent  Lyon  et  Galuire.  Les  point» 
auxquels  elles  se  rapportent  sont,  d'une  part,  la  pièce  de 
l'observatoire  mentionnée  au  commencement  du  III^  cha^ 
pitre  de  ce  Mémoire  (page  447)?  ^^  d'autre  part,  le  balcon 
d'un  pavillon  isolé,  situé  dans  la  propriété  où  furent  re- 
cueillies les  eaux  pluviales  dont  il  est  question  à  la  page  45o. 

D'après  les  effets  de  vaporisation  et  ceux  d'absorption 
d'acide  carbonique  de  l'air,  observés  dans  les  deux  exposi- 
tions, j'ai  pu  me  croire  le  droit  de  considérer  les  deux 
stations  comme  se  prêtant  à  un  renouvellement  d'air  très-^ 
peu  différent ,  du  moins  au  fond  des  vases  employés  pour 
l'essai. 

Cette  conclusion  fut  confirmée  par  la  comparaison  des* 
quantités  d'acide  carbonique  qu'absorbèrent,  en  des  vases 
pareils,  des  dissolutions  de  potasse,  abandonnées  à  l'air 
dans  les  deux  lieux.  Nous  nous  abstenons  de  présenter  dans 
cet  extrait  le  tableau  des  nombres  obtenus.  Us  tendent  à 
confirmer  que  les  deux  stations  étaient  dans  des  conditions 
de  ventilation  favorables  à  l'établissement  du  parallèle  pro- 
jeté. 

Nous  avons  dit  que  le  liquide  mis  en  usage  pour  absorber 
l'ammoniaque  de  l'air  était  de  Facide  sulfurique  étendu.^ 
J'ai  constaté  par  quelques  essais  qu'il  importait  peu  de  le 
prendre  plus  ou  moins  dilué ,  pourvu  qu'on  s'éloignât  des 
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limites  extrêmes.  Concentré,  il  s'est  cliargé  d'une  quantité 
(l'ammoniaque  plus  grande  que  quand  il  était  affaibli.  Ce 
fut,  je  pense,  uniquement  ou  principalement  i  cause  des 
matières  organiques  sur  lesquelles  l'état  déconcentration  lui 
permit  d'agir.  En  général,  je  l'employai  fortement  étendu. 
Les  liquides  exposés  à  l'air,  à  Lyon  et  à  Caluîre ,  étaient 
renouvelés  vers  la  fin  de  chaque  mois  ou  au  commencement 
du  mois  suivant,  et  presque  simultanément  dans  les  deux 
stations.  La  quantité  d'ammoniaque  qui  s'était  ajoutée  à 
l'acide  pendant  son  abandon  a  l'air  étant  ensuite  évaluée,  il 
lie  restait  plus  qu'à  diviser  la  dose  trouvée  par  le  nombre  de 
jours  qu'avait  duré  l'expérience,  et  le  quotient  exprimait  la 
valeur  moyenne  de  l'ammoniaque  absorbée  quotidienne- 
ment. C'est  ainsi  qu'a  été  formé  le  tableau  ci-dessous. 

ammoniaque  absorbée  par  Jour,  en  moyenne,  exprimée  en 
milligrammes. 
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Dans  les  expériences  dont  il  est  question  ici ,  les  parcelles 
flottant  au  sein  de  Fair  n'en  ont  point  été  séparées^  elles  ont 
été  considérées  comme  faisant  en  quelque  sorte  partie  des 
portions  de  ratmosjihèré  sur  lesquelles  portèrent  les  obser- 
vations. Nous  omettons  d'ailleurs  ici  quelques  expériences 
tentées  en  vue  d'apprécier  l'influence  de  ces  corpuscules, 
dont  les  plus  ténus  se  maintiennent  avec  une  extrême  per- 
sistance ,  et  dont  les  plus  visibles  n'étaient  guère  de  nature, 
en  général,  à  apporter  de  l'azote  sous  forme  de  combinaison 
ammoniacale  ou  de  composé  prêt  à  é'y  métamorphoser. 

Dans  le  tableau  qui  vient  d'être  présenté,  on  voit  les 
tiombres  corrélatifs*  de  la  station  de  l'observatoire  de  Lyon 
ietde  la  station  de  Caluire  difiercr  le$  uns  des  autres  toujours 
dans  le  même  ^ens.  De  plus,  la  dissemblance  est  considé- 
rable :  on  peut  commodément  en  apprécier  l'étendue  par 
l'inspection  des  deux  dernières  colonnes,  qui  présentent  les 
rapports  des  quantités  d'ammoniaque  absorbées,  simulta- 
nément et  dans  des  vases  semblables,  d'une  part  à  Lyon  et 
de  l'autre  à  Caluire.  Cette  dissemblance  nie  peut  tirer  sa 
source  que  d*une  disparité  correspondante  dans  l'air  lyon- 
nais comparé  à  celui  de  la  campagne  ;  évidemment  le  pre- 
mier contient  sous  une  forme  quelconque  bien  plus  d'am- 
moniaque que  le  second.  La  station  rurale,  cependant,  si 
elle  n'avait  devant  elle  qu'une  assez  grande  étendue  de  bo- 
cages sans  fumures,  se  trouvait  du  moins  placée  à  l'extré- 
mité d'un  jardin  fortement  fumé. 

Je  vais  actuellement  chercher  à  déduire  des  données 
expérimentales  offertes  ci-dessus,  quelques  conséquences 
sur  les  variations  que  la  diversité  des  saisons  amène  dans 
l'ammoniaque  atmosphérique. 

En  discutant  ces  données,  on  est  conduit  à  admettre 
qu'en  général  les  inégalités  anémométriques  dans  le  cours 
de  chaque  mois  n'ont  point  occasionné  de  très-fortes  per- 
turbations dans  les  rapports  des  quantités  d'ammoniaque 
fixées  par  les  liqueurs  acides.  Elles  ont  dû  principalement 
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(  466  ) 

en  produire  peu  dans  les  résultats  obtenus  avec  les  verres. 
Dès  lors  nous  pouvons  établir  un  parallèle  entre  les  nombres 
qu'a  fournis  chaque  station  considérée  isolément,  pour  en 
déduire  des  conséquences  probables  sur  Tammoniaque  de 
Fatmosphère  pendant  les  diverses  saisons. 

Compare-t-on  entre  eux  les  résultats  relatifs  à  l'obser- 
vatoire de  Lyon ,  les  variations  selon  les  mois  s'y  montrent 
peu  considérables  et  sans  régularité.  Passe-t-on  en  revue , 
d'autre  part,  les  données  mensuelles  qui  concernent  Ca- 
luire,  on  y  voit  apparaître  un  décroissemeut  très-marqué 
dans  la  quantité  d'ammoniaque,  quand  on  va  des  mois  d'été 
aux  mois  d'hiver.  On  remarque ,  il  est  vrai ,  quelques  ano-* 
malies,  surtout  dans  les  résultats  qui  se  rapportent  aux  sou- 
coupes. Mais  dans  le  cours  de  pareilles  expérimentations 
les  incidents  perturbateurs  sont  trop  facilement  réalisables 
pour  qu'il  y  ait  lieu  de  s'attacher  aux  particularités  ano* 
maies.  C'est  l'ensemble  des  faits  qu'il  faut  surtout  envisager. 

Dans  le  tableau  ci-dessus  nous  voyons  l'ammoniaque 
absorbée  chaque  jour  à  Caluire  par  l'acide  du  verre,  repré- 
sentée en  moyenne  par  les  nombres  suivants  : 

En  janvier  i852....   0,008     En  septembre  1 852.. .  0,018 

Février »  Mai  i853 0,016 

Mars 0,010  Juin 0,018 

Novembre 0,012  Juillet 0,016 

Décembre o,oi4  Août 0,019 

Janvier  i853 0,010  Moyenne 0,017 

Février 0,008 

Mars 0,006 

Novembre 0,010 

Décembre o ,  006 

Moyenne 0,00g 

Ainsi,  tandis  que  l'almosphère  céda  en  moyenne  par 
jour  o«^'^»'6r^oi7  d'ammoniaque  pendant  les  5  mois  les  plus 
chauds  de  l'année,  elle  n'en  abandonna  que  0,009  pendant 
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les  5  mois  les  plus  froids.  La  cause  de  cette  diiTérence  est 
sans  doute  la  puissance  qu'a  la  chaleur  de  favoriser  les  fer- 
mentations et  d'activer  les  vaporisations,  d'où  dut  résulter 
entre  autres  elTots  une  plus  forte  production  de  vapeur  de 
carbonate  ammoniacal.  A  l'observatoire  de  Lyon  l'atténua- 
tion de  rinfluonce  ihcrmométrique  en  hiver  s'est  trouvée 
apparemment  contre-balancée  d'une  manière  plus  ou  moins 
parfaite  par  l'accroissement  des  fumées. 

Deuxième  mode  d' expérimentation,  —  On  a  constam- 
ment observé  dans  nos  contrées  que,  si  les  proportions  de 
l'acide  carbonique  disséminé  au  sein  de  l'air  libre  com- 
portent des  variations  très-notables,  elles  sont  du  moins 
comprises  entre  des  limites  qui  ne  dépassent  presque  jamais 
le  rapport  du  simple  au  double;  de  telle  façon  qu'on  peut 
considérer  la  fraction  o,ooo4j  si  l'on  parle  de  volumes,  et 
la  fraction  0,0006,  s'il  est  question  de  poids,  comme  repré- 
sentant en  tout  temps  la  dose  du  gaz  carbonique  dans  Tair, 
à  7  près  de  sa  valeur.  J'ai  souvent  déterminé  la  proportion 
d'acide  carbonique  répandue  au  sein  de  l'air  qui  circule  dans 
notre  ville,  et  je  l'ai  toujours  trouvée  oscillant  autour  de 
cette  dose  entre  les  limites  ordinaires.  Cela  étant,  que  l'on 
suppose  connu  le  rapport  existant  à  un  moment  donné  entre 
les  quantités  pondérales  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  car- 
bonique contenus  ensemble  dans  l'atmosphère  :  il  suffira  de 
multiplier  par  ce  rapport  le  nombre  0,0006,  et  le  produit 
exprimera,  au  degré  ci-dessus  mentionné  d'approximation, 
la  quantité  d'ammoniaque  elle-même.  Telle  est  la  pensée 
dont  j'ai  cherché  à  faire  l'application. 

J'ai  exposé  pendant  un  certain  temps,  dans  des  condi- 
tions aussi  semblables  que  possible,  des  vases  contenant,  les 
uns  un  acide  pour  fixer  l'ammoniaque ,  les  autres  de  la  po- 
tasse pour  retenir  l'acide  carbonique  5  puis  m'étant,  par 
l'analyse,  rendu  compte  des  effets  produits  de  part  et 
d'autre,  j'en  ai  déduit  les  termes  du  rapport  que  je  désirais 
ol)teiiir. 

3o. 
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Le  tableau  qui  suit  résume  les  principales  données  obte- 
nues dans  mon  second  système  d'observations. 

Lyon.  —  Station  mentionnée  de  l'observatoire. 


QDARTITiS  ABSOBBiU  VIA   JOUR, 

KAPPOBT 

BIf  MOTMRB. 

des 

ÉPOQUES. 

AHunoDiaiiae. 

Ac.  carbonique 

qaantltés  d^ammo- 

iriaqae 
et  d'ao.  carbonique. 

1852. 

1 3  mars  ao  a^ 

mHlig 
0,044 

mlUlg 
i65 

0,000  27 

39  mars  aa  9  avril ...... 

0,046 

163 

0,000  39 

Q  avril  au  iq 

0,060 

i35 

0,000  44 

0,000   35 
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2  octobre  aa  la 

0,034 

137 

6  octobre  au  2(1 . .    

o,o54 

171 

0,000  3o 

i^'^DOTembre  au  i3 

0,054 

i3o 

0^000  39 

17  nov.  au  3  décembre.. . 

o,o6a 

i53 

0,000  4o 

16  déc.  au  8  janvier 

o,o58 

137 

0,000  42 

18^. 

8  janvier  au  7  février. . . 

o,o5o 

170 

0^000  3o 

26  mars  au  14  avril 

o,o56 

«9ï 

0,000  39 

31  mai  au  i3  juin 

0,041 

i34 

0,000  3o 

i3  Juin  au  i*'^  juillet 

0,046 

118 

0^000  39 

i"  juillet  au  18 

0,043 

0;05l 

ï49 
145 

0,000  39 
0,000  36 

18  juillet  au  10  août 

19  octobre  au  39 

0,060 

177 

0,000  33 

Les  nombres  de  la  dernière  colonne  oscillent  ordinaire- 
ment entre  ô,ooo3  eto,ooo4«  Ceux-ci, multipliés  par 0,0006 
pour  en  déduire ,  diaprés  le  raisonnement  ci-dessus  exposé , 
la  proportion  approximative  de  l^ammoniaque  dans  l'air, 
donnent  0,000  000  18  et  0,000000  24,  soit  environ  ^  et  -^ 
de  millionième  (en  poids). 
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Lyon.  —  Fenêtres  situées  «  7  ^  mètres  au-dessus  du  sol,  sur  le 
quai  de  la  rii^e droite  du  Rhône  (quai  de  Retz,  2a). 


ÉPOQUES. 

QDARTITiS  ABSOI 

A.iiuiioDlaqae. 

IBÉKS    PAA  lODK. 

Âo.  earbonlqiM 

RAPPORT. 

3  octobre  au  10 

mllUg 
o,o53 

0,044 

o,o5a 

0,070 
0,06a 
0,100 
o,i5o 
0,078 

mllUg 
146 

19S 
275 

i35 

«44 
110 

«79 
«47 

0,000  35 

0,000  23 

0,000  19 

0,000  53 
0,000  43 
0,000  90 
0,000  89 
0,000  53 

10  octobre  au  34 

i5  noTembre  au  3o 

18^. 

27  février  au  7  mars. . . .  • . 

i3  juin  au  3  juillet 

1 Q  juillet  au  35 

39  septembre  au  3o  octob. 
10  octobre  au  30 

On  voit  que  les  rapports  obtenus,  bien  plus  variables  que 
ceux  qui  concernent  l'observatoire,  sont  presque  toujours 
plus  élevés.  Ils  arrivent  deux  fois  au  nombre  0,0009  qui  conr 
duit  à  estimer  la  proportion  approximative  d'ammoniaque 
comme  supérieure  à  un  demi-millionième. 

Tarare.  —  Un  jardin  situé  vers  une  extrémité  de  la 
^nlle.  (Les  liquides  analysés  ont  été  exposés  à  Pair  par 
M.  Eug.  Denave;  la  potasse  fut  comme  d'habitude  pour 
toutes  les  longues  périodes  placée  par  portions  successives 
dans  le  verre  qui  lui  était  destiné.) 


ÉPOQUE. 


i*^'  au  3j  mars  1862. 


XÎCAirriTi  PAH  2OUE  BN  HOYKRNE. 


Ammoniaque. 


Ac.  carboniofie. 


miUig 
0,013 


mlllig 
120 


RAPPORT. 


0,000   iO 


Ce  dernier  rapport  accuserait  donc  dans  l'air  auquel  il  se 
rapporte  0,00000006  d'ammoniaque  ou  75  seulement  dç 
n^illionième.  Il  s'agit  d'ailleurs  d'un  mois  d'hiver. 
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Caluire.  —  Balcon  ci- dessus  spécifié. 


EPOQUES. 


18^2. 

14  mars  au  28 

29  mars  au  9  avril 

9  avril  au  19 

1*"^  novembre  au  11 

11  novembre  au  2  décembre 

16  décembre  au  7  janvier. . 

1855. 

7  janvier  au  6  février. .    . . 

6  février  au  a()  mars 

a6  mars  au  14  avril 

12  juin  au  3o 

17  juillet  au  3i 


QUANTITÉS    ABSORBÉES  PAR   JOUR. 


Ammoniaque. 


millig 
0,010 

0,020 

0,020 

0,010 

0,007 

0,011 

0,010 
0,008 
0,016 
0,018 
0,020 


Ac.  carbonique, 


millig 
M8 

IQ9 

184 

12g 

i65 
118 


1/(6 
118 

123 

140 
161 


RAPPORT. 


0,000   07 

0,000  l5 

0,000  II 
0,000  07 
0,000  04 
0,000  09 

0,000  07 
OyOuO  07 

0,090  i3 
0,000  i5 

0,000    lu 


En  groupant  d'un  côté  les  résultats  relatifs  aux  cinq  mois 
les  plus  froids  et  de  l'autre  ceux  qui  ont  été  observés  dans  les 
mois  les  plus  chauds ,  on  a  : 

Mois.  Ilapports.  Mois.  Rapports. 

En  mars  1 852 0,00007  En  juin  1 853.   0,000  1 5 

Novembre 0,000  07  Juillet..  .  .   0,000  11 

Décembre o ,000  o4  Moyenne.   0,000  i35 

Déc.i852,janv.i853.  0,00009 

Janvier,  février 0,000  07 

Février,  mars 0,008  07 

Moyenne 0,000  07 

Ces  deux  moyennes  correspondent  aux  proportions  sui- 
vantes d'ammoniaque  dans  l'air  :  pour  les  mois  froids,  en- 
viron 40  billionièmes,  et  pour  les  mois  d'été,  80  billîo- 
nièmes. 

En  résume,  on  voit  que  les  résultats  obtenus  dans  le  se- 
cond système  d'observations  concordent  pleinement  avec  K  s 
considérations  antérieures.  Ils  étabbsseiit,  comme  les  précé- 
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<]<înts,  que  Tair  (pris,  je  le  répète,  avec  ses  poussières)  con- 
tient de  Tammoniaque  (ou  du  moins  ses  éléments  groupés 
sous  une  forme  toute  prête  à  en  produire)  en  quantité  bien 
plus  marquée  dans  l'intérieur  de  Lyon  que  dans  les  envi- 
rons ^  ils  nous  montrent  Tammoniaque  atmosphérique  ayant 
varié  du  simple  au  double  à  la  campagne  lorsqu'à  la  saison 
d'hiver  eut  succédé  celle  de  Tété;  mais  ils  n'indiquent 
point,  dans  la  quantité  d'ammoniaque  dosée  à  l'observa- 
toire, d'oscillations  intenses  en  corrélation  avec  les  saisons. 
Enfin,  s'il  était  permis  de  baser  des  déductions  générales 
sur  les  données  qui  se  sont  offertes  à  mes  fenêtres  compa- 
rativement à  ce  qui  eut  lieu  à  l'observatoire,  l'alcali  aérien 
varierait  moins  aux  hautes  stations  qu'aux  positions  plus 
basses,  et  atteindrait  plus  aisément  dans  ces  dernières  des 
proportions  moins  exiguës.  On  comprend  du  reste  que  les 
émanations  ammoniacales  ou  les  poussières  azotées  prove- 
nant du  sol  avaient  plus  de  facilité  à  monter  au  niveau  de 
mes  fenêtres  qu'à  parvenir  aux  sommités  de  l'observatoire. 
D'un  autre  côté,  la  station  de  l'observatoire  était  beaucoup 
mieux  placée  que  mes  fenêtres  pour  recevoir  les  composés 
azotés  rejetés  par  les  cheminées. 

Voici  eh  définitive,  pour  les  cas  principaux,  les  propor- 
tions d'ammoniaque  déduites  de  mes  expériences  d'après  les 
bases  mentionnées. 

,  .  ^    ^  Rapports  Mitlijt.  «rammoniaqiio 

Lyon,  observatoire,  a  02"' au-        pondéraux.  par kiiogr. daîr. 

dessus  du  sol,  minimum  (i).     0,000  ooo  i5  o,i5 

Idem  ,  maximum o  ,000  000 J26  o ,  26 

Lyon ,    quai  de  Retz ,   à  7"^  | 

au-dessus  du  sol,  minîm.  (i).     0,000  000  i3  o,i3 

Idem,  maximum o  ,000  000  54  <>  >54 

Tarare,  en  un  jardin   situé   à 

l'extrémité  de  la  ville  (mars).     0,00000006  0,06 

Caluire,  minimum 0,000  00002  0,02 

Idem,  maximum 0,000  000  oq  0,00 

Idem,  moyenne  d'hiver.  .  0,000  000  ©4  0)04 

Idem,  moyenne  d'été    .  .  .  0,000  000  08  0,08 


-r- 


(î)  Les  niiiiinia  el  les  maxima  sont  dédiiils  de  données  qui  concernent  des 
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Mettons  ces  résultats  en  regard  de  ceux  des  autres  chi- 
mistes qui  se  sont  occupés  dressais  quantitatifs  sur  Tanimo- 
niaque  de  Tatmosphère. 

Les  nombres  suivants  expriment  le  poids  de  Talcali  con- 
tjsnu  dans  un  millio4  de  parties  d'air  : 

Mulhouse,  pendant  4  j-  pluvieux  de  mai  i845  (M.  GrÔger).  o,33 
Bords  de  la  mer  d'Irlande,  à  91  mètres  au-dessus  du  niveau 

deseaux(M.  Kemp) 3,88 

Wiessbaden,  sur  une  hauteur  située  à  une  extrémité  de 

la  ville,  pendant  ^o  jours  d'août  et  septembre   1848 

(M.  Frésénius). 

Pendant  le  jour 0,10 

Pendant  la  nuit O9I7 

Moyenne o,i3 

Caen ,  à  une  extrémité  de  la  ville  et  à  3  mètres  au-dessus 

du  sol  pendant  l'hiver  i852  (M.  Is.  Pierre) 3,5 

Caen,  station  plus  isolée  encore  que  la  précédente,  à  8  pièt. 

au-dessus  du  sol ,  de  mai  1 852  à  avril  1 853  (  le  même  ) .     o ,  5 

L'air  de  Wiessbaden  analysé  par  M.  Frésénius  se  filtrait 
auparavant  au  milieu  de  coton  cardé  ^  celui  de  Caen  avait  à 
traverser  des  toiles  métalliques  (i). 

On  voit  qup  la  plupart  de  mes  nombres  sont  inférieurs, 

périodes  d'*au  moins  huit  à  dix  jours  et  quelquefois  de  plus  d^in  mois.  On 
comprend  quUls  auraient  présenté  probablement  de  plus  fortes  divergences 
b^ils  avaient  été  établis  diaprés  des  observations  n^erabrassant  chacune 
qu^un  seul  jour.  Une  autre  cause  doit  concourir  encore  à  diminuer  un  peu 
l''écart  ou  la  différencq  de  nos  maxima  à  nos  minime  :  c^est  que  la  prqportion 
diacide  carbonique  dans  Pair,  prise  dans  nos  calculs  comme  base  fixe,  a  pu 
varier  dans  le  même  sens  que  celle  de  Tammoniaque  sous  les  influences 
qui  exaltaient  ou  amoindrissaient  cette  dernière. 

(1)  Aux  résultats  ci-dessus,  je  puis  ajouter  encore  les  suivants  venus 
récomment  à  ma  connaissance,  et  concernant  Tair  observé  à  Paris  ou  dans 
sa  banlieue,  après  filtration  h  travers,  soit  du  coton  cardé  ^  soit  des  fragments 

de  verre. 

Ammoniaque  dans  1000 000  parties  d*air. 
lr»l(  rieur  de  Paris,  en  1849  et  i85o  (M.  Ville).     Minimum...  0,018 

Id Maximum . . .   o,o'J*2 

<  .ruiielie  eu  i852  (le  môme) Miniinuni...   o,oi(i 

h\ Maximum...    o.viy 
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non-seulement  à  celui  de  M.  Kemp  ainsi  qu'au  premier 
de  M.  Is,  Pierre,  mais  encore  au  second  nombre  de  M.  Pierre 
et  à  celui  de  M.  Gràger.  Ils  se  rapprochent  de  ceux  qu'a  ob- 
tenus M.  Frésénius,  et  il  résulterait  de  leur  comparaison 
que  l'air  à  Wiessbaden  est  moins  chargé  d'ammoniaque  qu'à 
Lyon,  mais  Test  plus  que  dans  la  campagne  de  nos  envi- 
rons. Les  résultats  de  M,  Is.  Pierre  et  de  M.  Kemp  sem- 
blent indiquer  que  le  voisinage  de  la  mer  peut  enrichir  par- 
fois l'air  d'ammoniaque  avec  une  intensité  particulière. 

Je  rappellerai  du  reste  que  j'aurais  obtenu  une  plus  forte 
proportion  d'ammoniaque,  si  dans  mes  expériences  j'eusse 
substitué  l'acide  sulfurique  concentré  à  cet  acide  très- 
étendu^  ce  que  j'ai  cru  devoir  attribuer  à  une  plus  grande 
puissance  de  l'acide  concentré  pour  attaquer  les  matières 
organiques  azotées  contenues  danç  l'atmosphère,  plutôt  qu'à 
une  supériorité  d'aptitude  à  fixer  l'ammoniaque  préexi- 
stante. Aux  causes  nécessaires  ou  accidentelles  que  chacun 
prévoit  comme  capables  de  diversifier  les  résultats  du  do- 
sage de  l'ammoniaque  de  l'air,  pourrait  ^'en  ajouter  une 
autre ,  provenant  de  la  dissemblance  des  liqueurs  acides  em- 
ployées. 

En  acceptant  les  résultats  trouvés  par  M.  Grâger,  par 
M.  Frésénius  et  par  moi  comme  bases  aptes  à  donner  une 
idée  sommaire  de  la  richesse  ammoniacale  de  l'atmosphère 
habituelle  du  continent,  on  lui  assignerait  une  valeur  no- 
tablement inférieure  à  la  proportion  d'un  demi -millio- 
nième. Quelque  faible  que  soit  cette  dose,  elle  ne  l'est  pas 
cependant  au  point  que  son  admission  puisse  amoindrir  la 
vraisemblance  de  l'opinion  de  M.  Liebig  sur  la  possibilité 
que  Famuioniaque  atmosphérique  soit  capable,  à  elle  seule 
au  besoin,  de  subvenir  parfaitement  à  l'alimentation,  en 
azote,  des  végétations  spontanées,  comme  l'acide  carbo- 
nique, à  leur  alimentation  en  carbone.  (Proposition  à  la- 
quelle il  semble  d'ailleurs  nécessaire  de  ne  pas  accorder  une 
acception  universelle  :  il  conviendrait  de  n'y  pas  com- 
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prendre  les  végétaux  parasistes  qui  ne  peuvent  vivre  que  sur 
d'autres  êtres  organisés  vivants  ou  morts,  notamment  ceux 
qui  appartiennent  à  la  classe  des  champignons.) 

Je  suppose  que  l'atmosphère,  comme  mes  expériences 
pourraient  tendre  à  peu  près  à  le  faire  croire,  oflFre  aux 
plantes  dans  la  campagne  seulement  en  moyenne  lo  ooo  fois 
moins  d'ammoniaque  que  l'acide  carbonique  :  cela  fera  à 
peu  près  f^  d'azote  à  l'état  d'ammoniaque  pour  i  partie 
de  carbone  à  l'état  de  gaz  carbonique.  Ce  rapport,  sans 
doute,  est  beaucoup  au-dessous  de  celui  qui  correspondrait 
aux  besoins  de  l'assimilation  végétale,  estimés  d'après  les 
résultats  de  l'analyse  chimique.  Car  la  composition  de  la 
plupart  des  plantes  offre  plus  de  ^  d'azote  pour  i  partie 
de  carbone ,  ce  qui  constituerait  un  rapport  60  fois  moins 
petit  que  le  précédent.  Mais  en  revanche  les  plantes  ex- 
posées à  la  pluie  et  à  la  rosée  recevront  dans  ces  liquides 
l'ammoniaque  et  l'acide  carbonique  dans  un  rapport  géné- 
ralement beaucoup  au-dessus  de  ^ ,  et  de  plus  l'aliment 
azoté  sera  conservé  par  le  sol  pour  les  racines  beaucoup 
mieux  que  l'acide  carbonique.  L'hypothèse  d'une  compen- 
sation résultant  de  ces  effets  n'offre  donc  rien  de  choquant 
à  l'esprit. 

Je  terminerai  ce  chapitre  en  reproduisant  une  remarque 
qui,  ressortant  déjà  de  mes  reclierchcs  au  commencement 
de  mars  i852,  fut  mentionnée  dans  la  Lettre  que  j'eus  l'hon- 
neur d'adresser  alors  à  l'Académie  des  Sciences  de  Paris 
(voyez  Comptes  rendus ^  tome  XXXIV,  page  SSy).  C'est 
que  mes  expériences  établissent  la  profonde  justesse  de  la 
phrase  suivante  de  M.  le  comte  de  Gasparin  [Traité  d'a- 
griculture^ tome  I,  page  4'")  •    ^^  11  ^^^  ^^^^  P^s  mécon- 
naître cependant  que  l'atmosphère  des  villes  parait  avoir 
un  effet  fertilisant  réel  sur  les  terres  qui  sont  soumises  à  son 
influence.  »  Aujourd'hui  la  démonstration  chimique,  si  je 
puis  m'cxprinier  ainsi,  de  la  vue  émise  par  le  célèbre  agro- 
nome éclate  dans  renscmble  des  (expériences  comparées  aux- 
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quelles  je  me  suis  livré  depuis  le  commencement  de  i85îi, 
tant  sur  l'air  que  sur  les  eaux  pluviales  de  Lyon  et  des  en- 
virons. Ajoutons  que  cette  conclasîon  s'est  trouvée  con- 
firmée par  les  observations  qu'a  faites  M.  Boussingault  sur 
les  pluies  de  Paris  et  celles  de  la  campagne,  entre  les 
mois  d'avril  et  d'octobre  de  cette  dernière  année  (i853). 
(Voyez  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences  de 
Paris  y  séance  du  9  mai  i853,et  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  tome  XXXIX,  page  281.) 

En  exposant,  au  sujet  de  Paris ,  ses  résultats  analytiques, 
parfaitement  en  harmonie  avec  ceux  que  j'avais  signalés 
pour  Lyon,  M.  Boussingault  ajoute  :  «Paris,  sous  le  rap- 
port des  émanations  ,  peut  être  comparé  à  un  amas  de  fu- 
mier d'une  étendue  considérable.  »  Pour  peindre  d'une 
façon  semblable  la  situation  de  Lyon  par  rapport  à  l'am- 
moniaque atmosphérique  et  ses  accessoires ,  il  faudrait  as- 
similer notre  ville  à  une  réunion  de  fumier  qui  fermente 
et  de  houille  qui  se  distille-,  puis  il  conviendrait  d'ajouter 
que ,  quand  la  saison  froide  vient  y  calmer  l'énergie  des 
fermentations,  elle  provoque  en  compensation  une  distil- 
lation plus  active. 

IL  —  Observations  sur  V acide  carbonique  de  Vair, 

Les  évaluations  de  l'ammoniaque  atmosphérique  dont  il 
a  été  question  dans  le  chapitre  précédent  ont  été  basées  sur 
les  relations  pondérales  obtenues  entre  l'alcali  aérien  et  le 
gaz  acide  carbonique  5  elles  sont  subordonnées  à  la  con- 
naissance de  la  dose  de  ce  dernier,  et  elles  la  supposent  ap- 
proximativement établie.  J'ai  adopté  à  cet  eiïet  pour  guide 
le  grand  travail  exécuté  par  Th.  de  Saussure  d'après  la  mé- 
thode de  M.  Thenard ,  à  qui  l'on  doit  d'avoir  pour  la  pre- 
mière fois  ouvert  cet  important  champ  d'études.  Les  ré- 
sultats du  chimiste  genevois  ont  concordé  avec  tout  ce  qui 
s'est  fait  ultérieurement  sur  l'air  atmosphérique  observé 
en  FAirope.  En  conséquence,  ils  m'ont  paru  tout  d'abord 
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suffisants  pour  baser  sur  leur  moyenne  mes  calculs  d'ap- 
proximation ,  et  pour  assigner  aux  chances  d'erreurs  pro- 
venant de  cette  base  les  limites  que  j'ai  mentionnées. 
Toutefois  en  voyant  les  proportions  d'ammoniaque  se  mon- 
trer si  dilTérentes  à  Lyon  et  à  la  campagne,  j'ai  cru  utile 
de  me  livrer  à  quelques  dosages  du  gaz  carbonique  contenu 
dans  l'air  de  la  portion  de  la  ville  où  l'ammoniaque  était 
recherchée.  Les  résultats  obtenus  n'ont  rien  offert  de  spé- 
cial ;  ils  rentraient  complètement  dans  le  cercle  habituel  : 
leur  énumération  serait  donc  de  peu  d'intérêt. 

Mais  il  est  un  point  auquel  ils  m'ont  conduit,  et  qu^il 
me  parait  utile  de  signaler.  C'est  la  variabilité  rapide  à  la- 
quelle est  parfois  sujette  la  proportion  d'acide  carbonique 
existant  dans  l'atmosphère,  ainsi  que  j'ai  pu  aisément  m'en 
convaincre  à  l'aide  de  mon  procédé  d'essai. 

in. — Relation  entrée  la  composition  de  Vair  et  son  état 

cFozonisation. 

On  sait  que,  sous  l'influence  de  certains  phénomènes 
chimiques  ou  de  l'électricité  seule,  l'oxygène,  subissant 
une  étrange  modification  allotropique ,  se  constitue  à  un 
état  particulier  sous  lequel  on  l'a  nommé  ozone ,  et  qu'alors 
il  possède  la  propriété  de  décomposer  immédiatement  à 
froid  l'iodurede  potassium.  Du  papier  imprégné  d'une  eau 
amidonée  tenant  en  dissolution  un  peu  d'iodure  de  potas- 
sium doit  donc,  en  présence  de  l'ozone,  donner  lien,  par 
l'abandon  d'iode  libre ,  au  phénomène  de  coloration  que  ce 
corps  simple  produit  avec  l'amidon  :  tel  est  le  papier  ozo- 
nomélrique  offert  aux  observateurs  par  M.  Schônbein ,  au- 
teur de  la  remarquable  découverte  de  l'ozone. 

A  Lyon,  malgré  des  soins  fort  attentifs  et  un  renouvel- 
lement très-fréquent  du  papier  d'épreuve ,  celui-ci  exposé 
à  l'air  qui  circule  avec  tant  de  liberté  sur  le  quai  que 
baigne  notre  large  fleuve ,  ne  m'a  annoncé  qu'une  seule  fois 
la  présence  de  l'ozone  5  encore  la  nuance  accusatrice  fut- 
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elle  assez  médiocrement  prononcée.  C*était  un  jour  de  fort 
orage. 

Me  trouvais-je  aux  environs  de  Lyon,  séjournant  en  des 
points  placés  à  la  fois  en  dehors  des  influences  de  la  ville  et 
des  émanations  marécageuses ,  comme  par  exemple  à  Saint- 
Cyr-au-Mont-d'Or,  à  Francheville,  ou  même  seulement  à 
Caluire  :  si  je  suspendais  à  l'air  un  petit  fragment  de  papier 
ozonométrique,  je  le  voyais  le  plus  ordinairement  acquérir 
du  jour  au  lendemain ,  et  souvent  même  en  deux  ou  trois 
heures ,  une  coloration  très-marquée. 

Des  observations  analogues  aux  miennes  ont  été  faites 
par  M.  Lortet  et  par  M.  Fournet.  Tous  les  deux ,  à  de 
nombreuses  reprises,  Tun  sur  les  hauteurs  de  la  Croix- 
Rousse,  Fautre  sur  la  place  du  Jardin«des -Plan tes,  ont 
vainement  essayé  de  faire  révéler  l'ozone  dans  l'atmosphère 
intérieure  de  l'agglomération  lyonnaise.  Mais  à  OuUins, 
M.  Lortet  a  vu  le  papier  de  M.  Schônbein  se  colorer  fré- 
quemment. 

Dans  les  derniers  mois  de  i854,  des  observations  régu- 
lières sur  l'apparition  de  l'ozone  ont  été  faites,  à  ma  prière, 
d'une  part  au  fort  Lamotte  par  M.  le  garde  du  génie  Job , 
d'autre  part  à  la  Saulsaie ,  par  M.  le  professeur  Pouriau. 
Celles  de  la  Saulsaie  ont  constaté  des  indices  presque  quo- 
tidiens d'ozone ,  et  à  fort  peu  d'exceptions  près  ces  indices 
ont  même  été  très-prononcés.  Au  fort  Lamotte  le  réactif  de 
l'ozone  est  assez  souvent  resté  sans  varier  ;  mais  le  plus  or- 
dinairement il  s'est  coloré ,  et  parfois  brusquement. 

Se  demandera-t-on  pourquoi  l'oxygène  amené  à  l'état 
d'ozone  n'a  pas  une  fois  sur  cent  annoncé  sa  présence  dans 
l'atmosphère  au  centre  de  Lyon ,  malgré  l'emploi  du  réactif 
qui  l'indiquait  si  bien  à  i  ou  a  lieues  plus  loin,  et  déjà 
même  très-fréquemment  à  une  extrémité  de  la  ville?  Il 
est  aisé  d'en  trouver  une  explication.  L'atmosphère  qui 
pèse  sur  le  sol  lyonnais  n'a  pas  besoin  des  essais  de  labora- 
toire pour  se  distinguer  de  l'atmosphère  normale.   L'ana- 
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lysc  chimique ,  il  est  vrai,  u'y  accuse  rieu  d'insolite  dans 
les  proportions  d'azote,  d'oxygène,  d'acide  carbonique, 
de  vapeur  aqueuse^  mais  il  suffit  de  l'observer  à  distance 
pour  être  frappé  de  sa  dissemblance  avec  l'air  qui  s'étend 
sur  les  campagnes  a  voisinantes.  On  voit  en  eifet  des  fuligi- 
nosités  roussàtres  en  troubler  très-notablement  la  transpa- 
rence ]  de  telle  façon  que  si  ,  en  se  promenant  dans  les  en- 
virons de  la  ville ,  on  perd  de  vue  ses  édifices  et  ses  coteaux, 
et  qu'on,  aperçoive  seulement  les  couches  aériennes  qui 
planent  au-dessus  de  ses  habitants ,  la  place  où  s'étend  la 
cité  est  annoncée  aux  regards  par  la  vaste  colonne  ou  nappe 
de  fumée  qui  lui  correspond  dans  l'atmosphère.  Parmi  les 
corpuscules  flottant  au  sein  de  l'air  qui  circule  audedans 
et  au-dessus  de  Lyon,  il  en  est  certainement  qui  sont  très- 
facilement  attaquables  par  l'oxygène  froid.  Telles  sont  di- 
verses matières  empyreumaliques. 

A  leur  rencontre,  l'ozone,  c'est-à-dire  la  petite  portion 
d'oxygène  où  se  trouve  exaltée  l'aptitude  aux  combinaisons, 
doit  se  prêter  à  une  réaction  immédiate ,  et  l'on  conçoit  sans 
peine  qu'alors  il  y  ait  disparition  totale  de  l'oxygène  qui  ar- 
rivait ozonisé.  Aux  lieux  ou  d'abondantes  fermentations 
jettent  dans  l'air  de  fortes  émanations  faciles  à  se  méta- 
morphoser par  absorption  d'oxygène,  un  résultat  sem- 
blable doit  se  produire  encore.  Mais  qu'il  n'y  ait  nulle 
source  pour  verser  des  productions  aérif ormes  ou  vaporeuses 
capables  de  réagir  sur  l'oxygène  :  l'ozone  enfanté  par  les 
météores  électriques  ou  par  toute  autre  cause  et  apporté  par 
les  vents  persistera ,  et  conséquemment  décèlera  à  l'obser- 
vateur ses  propriétés  caractéristiques. 

Que  l'ammoniaque  ait  pris  naissance  dans  la  distillation 
partielle  qui  accompagne  la  plupart  de  nos  combustions, 
ou  qu'elle  soit  un  produit  de  décomposition  spontanée,  elle 
sera,  pour  ainsi  dire,  inévitablement  dans  l'un  ou  l'autre 
cas,  accompagnée  de  malières  aisément  altérables  par  l'oxy- 
gène, capables  par  suite  de  détruire  l'ozone  en  quantité 
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corrélaiive  à  la  leur.  De  là  il  suit  que  probablement  on 
trouvera  en  général  un  affaibli ssement  dans  les  indications 
ozouométriques  aux  localités  où  surabondera  Tammoniaque 
atmosphérique. 

Supposons  une  atmosphère  recevant  avec  une  abondance 
insolite  et  Falcali  aérien  et  son  cortège  de  matières  acces- 
soires plus  altérables  que  lui.  Il  arrivera  facilement  que 
Tozone,  portant  son  action  sur  ces  dernières,  s'y  épuisera 
totalement.  L'ammoniaque  dès  lors  demeurera  à  l'abri  de 
ses  atteintes  et  conséquemment  n'engendrera  point  d'acide 
azotique.  L'air  restera  d'autant  plus  ammoniacal  que  l'azote 
uni  à  l'hydrogène  n'échangera  point  ce  dernier  contre  de 
l'oxygène.  La  formation  de  l'acide  azotique  au  sein  de  la 
masse  aérienne  sera  par  là  entravée,  annulée  même  hors  du 
cas  des  explosions  électriques  du  tonnerre ,  à  moins  qu'il  ne 
tire  sa  source  de  matières  organiques  azotées  excessivement 
oxygénables  contenues  dans  l'atmosphère.  Euiin,  inévita- 
blement, en  de  telles  conditions ,  tout  réactif  ozonométrique 
se  maintiendra  immuable. 

Soit  actuellement  une  région  atmosphérique  placée  dans 
une  situation  inverse,  c'est-à-dire  recevant  extrêmement 
peu  des  émanations  développées  par  les  distillations  de 
combustibles  ou  par  les  fermentations.  L'ozone  cessera  d'être 
rapidement  absorbé  ]  l'iodure  de  potassium  associé  à  l'a- 
midon révélera  donc  sa  présence.  L'ammoniaque  se  trou- 
vera exposée  à  son  action  ]  peu  abondante  déjà  par  défaut 
de  causes  productrices,  elle  tendra  encore  à  s'amoindrir 
par  suite  de  sa  conversion  en  acide  azotique.  Enfin,  ce  der- 
nier n'attendra  plus  les  éclats  de  la  foudre  pour  se  déve- 
lopper au  sein  de  l'air,  et  les  pluies  qui  laveront  les  espaces 
aériens  en  emporteront  des  quantités  plus  ou  moins  mar- 
quées. 

Ce  qu'il  y  a  de  sûr,  c'est  qu'au  centre  de  Lyon  l'ammo- 
niaque abonde  (je  parle,  on  le  comprend,  d'une  manière 
comparative) ,  l'ammoniaque  abonde  avec  ses  accessoires 
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obliges,  Tozone  y  est  presque  toujours  impossible  à  déceler, 
et  les  eaux  pluviales  y  sont  extrêmement  pauvres  en  acide 
azotique.  Au  fort  Lamotte,  situé  à  Vme  extrémité  de  la 
cité  lyonnaise,  à  Oullins,  à  Caluire,  à  la  Saulsaie,  Vàîr 
contient  beaucoup  moins  d'ammoniaque;  Tozone  y  est, 
sinon  presque  en  permanence ,  du  moins  très-fréquente  ; 
enfin  Tacide  azotique  s'y  est  montré  moins  rare  dans  les 
pluies  (i). 

Il  est  un  autre  ordre  de  considérations  qui  doivent  ausâi 
trouver  leur  place  dans  la  discussion  présente ,  je  veux  parler 
des  remarques  déjà  anciennement  faites  par  Mollet,  et  dé- 
veloppées dans  ces  derniers  temps  sous  une  fot*me  pi  Us  large 
et  plus  précise  par  M.  Fournet.  Leurs  observations  nous 
signalent  la  partie  centrale  de  Lyon  comme  presque  tou- 
jours épargnée  par  la  foudre  \  elles  nous  montrent  les  fortes 
colonnes  aériennes  orageuses  ayant  leur  cours*habitueI  sui- 
vant des  directions  placées  ou  à  droite  ou  à  gauche  de  notre 
observatoire  ;  elles  établissent  enfin  une  grande  fréquence 
d'effets  électriques  atmosphériques  sur  la  zone  qui,  dans 
Tenceinte  lyonnaise,  comprend  avec  le  quartier  de  Pcr- 
rache  la  partie  de  l'arrondissement  de  la  Guillotîère  où  est 
situé  le  fort  Lamotte,  tandis  que  ces^mêmes  phénomènes 
éclatent  fort  rarement  dans  la  zone  où  s'élève  l'observatoire. 
Puisqu'il  est  acquis  à  la  science  que  les  décharges  électri- 
ques enfantent  l'acide  azotique,  il  y  a  donc,  par  suite  de  la 
situation  si  bien  exposée  par  M.  Fournet,  une  cause  évi- 
dente qui  tend  au-dessus  de  ludomètre  du  fort  Lamotte  a 


(i)  Diaprés  les  résultats  de  Ad.  Barrai  comparés  aux  miens,  les  pluies 
tombées  à  TObservatoire  de  Paris  sont  bien  moins  chargées  de  matières 
ammoniacales  que  celles  de  Tobservatoiro  de  Lyon>  et  sont  bien  riches  en 
azotates.  Ajoutons  que  Tétat  d^ozonisation  est  de  même  fort  différent.  L^at- 
mosphère  intérieure  de  Paris  se  montre  en  effet  fréquemment  ozonisée  : 
M.  Pouriau  Ta  constaté  dans  le  quartier  de  la  Madeleine,  et  je  Pai  moi- 
même  tout  récemment  observé  en  une  station  très- peu  favorablement  située 
cependant ,  et  placée  entre  le  Panthéon  et  le  Jardin  des  Plantes. 
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produire  plus  diacide  azotique  qu'au-dessus  de  celui  de 
notre  observatoire. 

Cette  différence  de  position  des  lieux  sous  le  rapport  de 
l'électricité  météorique  n'y  exerce-t-elle  pas  aussi  une  in- 
fluence sur  l'apparition  de  Fozone?  Il  n'est  guère  permis 
d'en  douter  après  ce  qu'on  sait  sur  l'ozonisalion  par  l'élec- 
tricité artificielle^  et  après  les  observations  de  M.  Schonbein 
sur  le  développement  de  l'ozone  à  la  suite  du  tonnerre  :  aux 
faits  observés  par  M.  Schonbein,  on  pourrait  d'ailleurs 
ajouter  les  connexions  remarquées  par  M.  Job  et  par  moi- 
*•  même  entre  les  phénomènes  orageux  et  les  manifestations 
ozonométriques.  Ne  nous  étonnons  donc  plus  de  voir  au 
milieu  de  Lyon  le  réactif  de  l'ozone  rester  si  habituellement 
muet.  Là  en  effet  les  influences  qui  paraissent  les  plus  ca- 
pables d'ozoniser  naturellement  l'air  se  montrent  bien  moins 
fréquentes  ou  bien  moins  actives  qu'en  beaucoup  d'autres 
lieux,  tandis  que  celles  qui  jouissent  du  pouvoir  de  détruire 
l'ozone  y  régnent  constamment  avec  intensité. 

IV.  —  Résumé  des  phseivations  concernant  Vair 

atmosphérique. 

Ammoniaque,  —  De  grandes  variations  ont  été  ob- 
servées dans  les  doses  d'ammoniaque  offertes  par  l'atmo- 
sphère à  diverses  stations.  [Voirie  tableau  de  la  p.  442.)  Ces 
doses  se  sont  élevées  beaucoup  plus  à  la  ville  que  dans  la 
campagne  avoisinaute. 

A  la  campagne,  la  proportion  de  l'alcali  aérien  a  été 
bien  moindre  en  hiver  qu'en  été.  Dans  l'atmosphère  cen- 
trale de  Lyon  elle  a  paru  au  contraire  peu  subordonnée  aux 
saisons,  les  fumées  de  l'hiver  compensant  apparemment 
l'activité  estivale  des  fermentations  et  des  vaporisations. 

Cette  dissemblance  explique  l'accroissement  survenu  en 
hiver  dans  la  différence  des  doses  d'ammoniaque  pluviale, 
observées  comparativement  d'une  part  au  centre  de  la  ville, 
et  d'autre  part  à  sa  périphérie  ou  dans  ses  environs.  ' 
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La  quantité  d'ammoniaque  dans  Tair  semble ,  d'après  les 
observations  faites  au  milieu  de  la  cité,  être  sujette  à  varier 
davantage  et  à  atteindre  plus  d'élévation  dans  les  stations 
peu  éloignées  du  sol. 

La  proportion  d'alcali  aérien  manifestée  par  l'analyse  a 
diminué  d'environ  moitié  dans  quelques  recherche» où  l'air, 
au  lieu  d'être  pris  dans  son  état  naturel  d'agitation,  le  fut 
dans  la  situation  de  calme  qui  régnait  au  milieu  de  pièces 
inhabitées  et  closes. 

En  employant,  comme  agent  d'absorption  pour  l'ammo- 
niaque atmosphérique  (et  les  corps  aptes  à  en  fournir) , 
l'acide  sulfurique  concentré  à  la  place  d'acide  très-étendu, 
il  y  eut  un  fort  accroissement  dans  la  quantité  d'alcali 
obtenue. 

Acide  carbonique.  —  Les  dosages  d'acide  carbonique 
effectués  dans  l'atmosphère  de  Lyon  ou  de  ses  environs 
n'ont  rien  offert  de  particulier,  sinon  la  manifestation  qui 
s'observa  quelquefois,  de  variations  rapides  dans  la  propor- 
tion de  ce  gaz  acide.  Si  donc  le  gaz  carbonique,  ainsi  qu'il 
est  vraisemblable ,  existe  en  plus  forte  quantité  au  sein  de 
la  cité  qu'à  la  campagne,  la  différence,  peu  considérable 
par  rapport  à  la  dose  existante ,  demanderait  pour  être 
établie  une  série  suivie  d'études  analytiques  comparatives. 

Ozone.  —  L'apparition  de  l'ozone  au  centre  de  Lyon 
n'a  lieu  que  dans  des  circonstances  excessivement  rares. 
Elle  est  au  contraire  non-seulement  habituelle  en  une  foule 
de  points  plus  ou  moins  éloignés  de  la  ville,  mais  de  plus 
très-fréquente  à  la  périphérie  de  l'enceinte  lyonnaise  elle- 
même. 

Les  études  ozonométrîques  effectuées  à  Lyon  et  aux 
environs  y  ont  montré  (ainsi  que  M.  Schônbeîn  l'a  remar- 
qué de  son  côté)  des  connexions  très-prononcées  entre  les 
fortes  manifestations  de  l'ozone  et  les  temps  orageux. 

Les  faits  observés,  d'accord  avec  les  suggestions  de  Ja 
théorie,  portent  à  croire  que  raccroissement  de  l'azote  dans 
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l'air  est  en  corrélation  avec  la  diminution  de  Tammoniaque 
et  des  matières  organiques  qui  accompagnent  celle-ci  après 
s'être  produites  avec  elle,  soit  par  lés  distillations  des  appa- 
reils de  chauffage,  soit  par  les  fermentations.  Une  corréla- 
tion inverse  semble  exister  entre  Fintensité  des  apparitions 
de  Tozone  et  le  développement  des  azotates  apportés  par  la 
pluie. 

A  la  différence  considérable  des  proportions  d'acide  azo- 
tique trouvées  à  Lyon  dans  les  récoltes  udométriques  de 
Tobservatoire  d'une  part,  et  d'autre  part  dans  celles  du 
fort  Lamotte,  ont  pu  contribuer  des  particularités  locales 
tout  à  fait  restreintes ,  telles  que  des  mouvements  de  pou- 
dre autour  de  la  seconde  station.  Mais  il  semble  peu  pix>- 
bable  que  la  seule  intervention  de  causes  purement  acci- 
dentelles ait  déterminé  le  résultat  signalé  avec  la  constance 
qui  a  été  observée;  et  la  grande  disparité  dans  les  doses 
comparées  d'azotates  peut  découler  simplement  de  deux 
circonstances  parfaitement  établies.  L'une  est  la  dissem- 
blance physico-géographique  qui ,  malgré  la  proximité  de 
deux  lieux,  amène  les  éclats  de  la  foudre  au-dessus  du  fort 
Lamotte  bien  plus  souvent  qu'au-dessus  de  F  observatoire; 
Pautre  est  le  degré  généralement  bien  supérieur  d'ozoni- 
sation  de  l'air  à  la  première  des  deux  stations.  Cette  supé- 
riorité d'ozouisation  a  elle-même  deux  raisons  d'être  bien 
manifestes  :  d'abord  l'exposition  de  la  première  de  ces  deux 
stations  à  de  bien  plus  abondantes  communications  de 
l'électricité  atmosphérique  •,  secondement  la  moindre  quan- 
tité des  émanations  capables  de  détruire  l'ozone. 

Je  n'ai  pas  besoin  d'insister  sur  les  faits ,  fréquemment 
signalés  dans  ce  Mémoire,  qui  témoignent  de  la  puissance 
avec  laquelle  s'exerce  l'influence  de  la  cité  lyonnaise  sur  les 
divers  objets  que  j'ai  eus  à  étudier.  Ils  montrent  cruelles 
énormes  variations  les  grands  centres  de  population  sont 
capables  d'occasionner,  soit  dans  leur  intérieur,  soit  même 
dans  leurs  alentours ,  à  l'égard  des  composés  ammoniacaux 
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OU  organiques  répandus  dans  Tatmosphère ,  de  ces  mêmes 
composés  accompagnant  les  météores  aqueux ,  des  azotates 
développés  au  sein  de  l'air,  et  des  phénomènes  d'ozonisation 
spontanée.  En  conséquence,  quand  il  s'agira  de  considéra- 
tions agricoles  générales  à  déduirede  telles  données,  il  con- 
viendra de  les  baser  principalement  sur  les  observations 
faites  en  pleine  campagne,  loin  des  agglomérations  d'habi- 
tations. 

Il  est  fort  à  désirer  que  les  recherches  de  météorologie 
chimique  appellent  Tattention  des  savants  qui  se  trouvent 
en  position  de  s'y  livrer  dans  les  conditions  que  j'indique. 
On  possède  déjà,  en  ce  genre,  l'important  travail  que  vient 
d^exécuter  M.  Boussingault  sur  Tammoniaque  des  eaux 
tombées  à  sa  campagne  du  Liebfrauenberg.  Mais  non-seu- 
lement il  serait  utile  que  l'on  eût  des  résultats  analogues 
pour  des  pays  variés;  il  y  a  en  outre,  dans  ce  cercle  d'études, 
d'autres  points  à  considérer.  Ainsi,  par  exemple,  dans  les 
lieux  où  l'analyse  décèle  les  doses  les  plus  faibles  d'ammo- 
niaque atmosphérique,  l'intérêt  qui  s'attache  à  la  recherclie 
des  azotates  apportés  par  la  pluie  semble  grandir  en  quel- 
que sorte  à  proportion. 
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OBSERVATIONS 

Snr  la  présence  de  FarseDic  et  sa  qnaHtité  dans  les  eau  da  Mont-Dore, 
de  Saint-Nectaire,  de  la  Bonrboule  et  de  Royat  (i)  ; 

Par  m.  THENARD. 


En  retournant  cette  année  aux  eaux  du  Mont-Dore, 
j'avais  d'abord  l'intention  d'en  faire  une  analyse  exacte  ,  et 
d'analyser  en  même  temps  les  sources  qui  en  sont  voisines  *, 
savoir  :  celles  de  Saint-Nectaire,  de  la  Bourboule  et  de 
Royat  5  mais  l'état  de  ma  santé  ne  m'a  pas  permis  d'exécu- 

(i)  Extrait  des  Comptes   rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences, 
tome  XXXIX ,  page  763 . 
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ter  ce  projet.  Je  me  suis  borné  à  déterminer  de  nouveau  la 
quantité  d'arsenic  contenue  dans  les  eaux  du  Mont- Dore ,  à 
rechercher  ensuite  si  les  autres  en  contenaient  aussi,  et 
combien  elles  en  pouvaient  contenir.  La  présence  de  ce 
corps  dans  les  eaux  minérales  doit  avoir  tant  d'influence 
sur  leurs  effets,  qu'on  ne  saurait,  ce  me  semble,  attacher 
trop  d'importance  à  le  doser  exactement. 

J'ai  toujours  agi ,  dans  chaque  opération ,  sur  lo  litres 
d'eau  réduite  par  l'évaporation  dans  une  bassine  d'argent  à 
environ  12  à  i5  centilitres.  Les  eaux  ainsi  concentrées  ont 
été  conservées  dans  autant  de  petites  bouteilles  avec  les 
dépôts  auxquels  elles  avaient  donné  lieu  ;  puis  elles  ont  été 
transportées  au  laboratoire  de  mon  fils  à  Talmay,  où, 
secondé  par  lui-même  et  par  ses  aides,  MM.  Rommier  et 
Bouilhon ,  j'ai  fait  les  recherches  dont  je  vais  avoir  l'hon- 
neur de  rendre  compte. 

Nous  avons  d'abord  examiné  quels  étaient  les  meilleurs 
procédés  pour  doser  l'arsenic  dans  les  eaux  minérales, 
quand  il  s'y  trouvait  à  l'état  d'acide. 

Trois  procédés  ont  été  expérimentés  ^  ils  ont  donné  de 
bons  résultats. 

Le  premier  consiste  à  transformer  l'arsenic  en  hydrogène 
arsénié  dans  l'appareil  de  Marsh  par  l'acide  sulfurîque  pur 
et  le  zinc  distillé ,  et  à  décomposer  l'hydrogène  arsénié  par 
la  chaleur.  Seulement,  il  faut  que  le  tube  soit  de  verre  vert, 
assez  étroit,  protégé  contre  le  feu  par  une  lame  de  clin- 
quant et  porté  au  rouge  naissant;  il  faut  même  que  l'opé- 
ration soit  conduite  lentement  :  sans  cela,  une  petite  partie 
d'hydrogène  arsénié  pourrait  ne  pas  être  décomposée.  Il  faut 
aussi  introduire  l'acide  et  la  liqueur  à  analyser  par  un  tube 
droit  qui  soit  assez  large  pour  que  l'air  s'en  dégage  aisé- 
ment, et  qui  plonge  presque  aii  fond  d'un  petit  tube  en 
verre  fermé  à  sa  partie  inférieure^  d'un  diamètre  un  peu 
plus  grand  que  l'autre  et  d'environ  2  \  centimètres  de  haut. 
Par  ce  moyen ,  on  est  sûr  de  ne  perdre  aucune  balle  de 
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gaz,  et  de  pouvoir  introduire  les  liqueurs,   quand  bien 
même  elles  contiendraient  un  léger  dépôt  en  suspension. 

Huit  milligrammes  d'acide  arsénieitx  bien  sec  et  dissotis 
dans  l'acide  chlorhydrique  nous  ont  donné  6"***'^,o3  d'ar- 
senic; le  calcul  donne  6™"^^s,o6. 

Le  second  consiste  à  introduire  dans  le  tube  de  verre  vert , 
qui  doit  être  chauiTé,  une  spirale  en  fil  fin  de  cuivre  rouge 
qu'on  pèse  avant  et  après  l'expérience  à  une  petite  balance, 
sensible  à  moins  d'un  quart  de  milligramme.  Le  cuivre 
contourné  en  spirale  doit  être  avant  tout  porté  au  petit 
rouge  dans  un  tuyau  de  fer  où  sera  établi  un  courant  de 
gaz  hydrogène  desséché  par  la  potasse  caustique  ^  pour  être 
certain  qu'il  soit  bien  décapé ,  on  l'y  laisse  refroidir. 

Il  est  bon  que  le  tube  de  verre  soit  assez  long  pour  le 
pouvoir  chauffer  au  moins  à  45o  degrés ,  là  où  sera  le  cuivre, 
et  plus  loin  au  rouge  naissant,  afin  de  décomposer  à  cette 
haute  température  les  petites  quantités  dliydrogène  arsénié 
qui  auraient  pu  ne  pas  être  en  contact  avec  le  cuivre  et 
échapper  à  son  action. 

En  opérant  sur  8  milligrammes  d'acide  arsénieux  comme 
dans  l'épreuve  précédente ,  on  a  trouvé  que  le  poids  de  la 
spirale  avait  augmenté  de  6"'*'^*^,07. 

Le  troisième  procédé  consiste  à  verser  dans  l'eau  miné-» 
raie  un  excès  d'acide  chlorhydrique  ^  et  à  y  faire  passer  un 
courant  d'un  grand  excès  de  gaz  suif  hydrique  pur  à  la  tem- 
pérature d'environ  loo  degrés,  en  évitant  tout  contact  avec 
l'air,  puis  à  remplacer  le  courant  de  gaz  sulfhydrique  par 
un  courant  de  gaz  carbonique  pur  pour  chasser  l'hydro- 
gène sulfuré  dissous  ,  et  enfin  à  laver  le  sulfure  à  plusieurs 
reprises  par  décaiilalion  avec  de  l'eau  distillée  bouillante. 
Les  dépôts  ne  se  font  que  lentement,  et  les  liqueurs  ne 
s'éclaircissent  tout  au  plus  qu'en  vingt-quatre  heures.  Avec 
du  soin ,  on  parvient  à  réunir  tout  le  sulfure  dans  une  petite 
capsule  où  on  le  fait  dessécher,  et  qu'on  pèse  avant  et  aprè» 
l'opération.  Mais  comme  la  dessiccation  pourrait  ne  pas  être 
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parfaite,  il  vaudrait  mieux  transformer  le  soufre  et  Tarsenic 
en  acides  par  l'action  de  Feau  régale,  et  estimer  ensuite  la 
quantité  de  soufre  par  le  chlorure  de  barium ,  au  moyen 
d'une  liqueur  titrée. 

Dans  tous  les  cas,  ceci  suppose  que  l'oxyde  de  fer  que  pour- 
rail  tenir  l'eau  miuérale  ne  soit  pas  peroxyde  5  car  s'il  l'était, 
il  serait  ramené  à  l'état  de  protoxydepar  Thydrogènefulfuré, 
et  il  y  aurait  par  cela  même  dépôt  de  soufre.  Je  pense  qu'un 
peu  d'acide  phosphoreux  mis  en  même  temps  que  l'acide 
chlorhydrique  produirait  cet  effet. 

Ces  premiers  essais  étant  faits ,  chaque  espèce  d'eau  miné- 
rale fut  successivement  examinée;  elles  sont  toules  plus  ou 
moins  gazeuzes ,  plus  ou  moins  alcalines  et  plus  ou  moins 
salines. 

Eau  du  Mont-Dore,  source  de  la  Madeleine^  puisée  par 

moi-même. 

C'est  Teau  de  cette  source  que  l'on  boit.  Elle  présente  en 
se  refroidissant  un  phénomène  remarquable.  Elle  se  trouble 
légèrement ,  et  de  styptique  qu'elle  est  devient  presque  insi- 
pide. Le  dépôt  est  d'un  blanc  légèrement  gris.  J'en  avais 
recueilli  assez  pour  Tanalyser  *,  malheureusement  les  quel- 
ques décigrammes  que  je  m'étais  procurés  se  sont  perdus  dans 
le  voyage.  Des  essais  antérieurs,  mais  qu'il  faut  répéter,  me 
permettent  jusqu'à  un  certain  point  de  le  regarder  comme 
un  composé  de  carbonates  de  chaux  et  deprotoxyde  de  fer. 

La  quantité  d'arsenic  de  l'eau  du  Mont-Dore  a  été  dé- 
terminée par  les  trois  procédés  ci-dessus  décrits.  Le  second 
seulement  a  été  appliqué  aux  autres  eaux.  Comme  l'eau 
du  Mont-Dore  contient  du  bicarbonate  de  soude,  on  y  a 
versé  d'abord  et  peu  à  peu  un  excès  d'acide  chlorhydrique 
pour  le  décomposer  et  dissoudre,  autant  que  possible,  le 
dépôt  qui  s'était  formé  par  l'évaporation. 

L'opération,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  a  été  faite  sur  10  litres 
réduits  à  environ  i5  centilitres. 
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Eu  décomposant  Thydrogène  arsénié  par  la  chaleur,  on 
a  obtenu  5"^^"«,3  d'arsenic,  ce  qui  donne  par  litre  o"*^**s,53 
d'arsenic],  ou  bien  o^'^^^^SjSi  2  d'acide  arsénique,  ou  bien 
encore  i"****s,a53  d'arséniate  de  soude,  par  conséquent  plus 
que  je  n'en  avais  trouvé  d'abord. 

En  le  décomposant  par  une  spirale  de  cuivre ,  on  a  ob- 
tenu 5"*^***8,5,  ce  qui  confirme  les  résultats  de  l'expérience 
précédente.  La  spirale ,  en  effet,  pesait  4^',  164  avant  Topé- 
ration  et  4^^^51695  après-,  elle  était  devenue  d'un  gris  blanc 
dans  le  premier  quart  de  sa  longueur  ;  elle  avait  conservé, 
au  contraire,  tout  son  brillant  et  sa  couleur  naturelle  dans 
le  reste  de  sa  longueur.  Aucune  trace  d'arsenic  ne  s'était 
condensée  dans  la  partie  du  tube  chauffée  au  rouge;  il  ne 
s'en  était  manifesté  non  plus  aucune ,  en  allumant  le  gaz  à 
l'extrémité  du  tube ,  et  exposant  le  jet  enflammé  au  con- 
tact d'une  capsule  de  porcelaine. 

Les  résultats  provenant  de  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré 
n'ont  point  été  aussi  nets  que  je  l'aurais  désiré  et  qu'ils 
pourraient  l'être.  La  décomposition  de  l'acide  arsenical  a 
bien  été  complète,  car  la  liqueur,  après  Topération,  ayant 
été  décantée ,  concentrée  et  soumise  à  l'épreuve  de  l'appa- 
reil de  Marsh,  n'a  donné  aucune  tache.  Le  dépôt  lui-même 
a  pu  être  lavé  avec  soin  et  recueilli  tout  entier;  mais  il  n'a 
pu' être  qu'incomplètement  desséché,  même  en  plaçant  la 
petite  capsule  qui  le  contenait  déjà  sec  en  apparence  dans  du 
sable  chauffé  à  60  degrés,  et  l'exposant  à  l'action  d'un  vide 
fait  à  quelques  millimètres.  Toutefois  une  contre-épreuve 
ayant  eu  lieu  avec  8  milligrammes  d'arséniate  de  potasse 
parfaitement  cristallisé,  les  résultats  ont  été  sensiblement 
proportionnels  ,  sî  ce  n'est  que  le  dépôt  fait  dans  l'eau  miné- 
rale avait  un  poids  relatif  un  peu  plus  fort  que  celui  de 
Tarséniate. 

C'est  ce  qui  m'a  fait  dire  précédemment  qu'il  valait  beau- 
coup mieux  transformer  le  soufre  du  sulfure  en  aci(Je  sulfu- 
rique ,  et  estimer  celui-ci  par  le  chlorure  de  barium  aiï 
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moyen  d'une  liqueur  titrée ,  en  ramenant  d'abord  le  fer  qui 
Serait  peroxyde  à  l'état  de  protoxyde. 

Du  moins ,  de  l'expérience  faite  avec  l'hydrogène  sulfuré 
on  peut  tirer  cette  conséquence ,  que  l'eau  du  Mont-Dore 
contient  sans  doute  l'arsenic  à  l'état  d'acide  arsénique ,  et 
non  point  à  l'état  d'acide  arsénieux;  car  la  décomposition 
n'a  pas  lieu  immédiatement  à  la  température  ordinaire ,  et 
le  dépôt  a  la  couleur  du  persulfure  d'arsenic.  D'ailleurs  ,  ce 
qui  corrobore  cette  conséquence,  c'est  que,  comme  je  l'ai 
déjà  dit  dans  mon  Mémoire  duSjuin  i853(  Compte  rendu  ) , 
on  trouve  dans  les  réservoirs  où  séjournent  les  eaux  un  dépôt 
rouge  ocreux  qui  contient  de  l'oxyde  de  fer  arséniaté. 

Non-seulement  les  eaux  du  Mont-Dore  s'administrent  en 
boisson,  mais  encore  en  bains  entiers,  en  bains  de  pieds, 
en  douches  et  en  vapeur.  C'est  même  aux  bains  de  vapeur 
que  MM.  les  D'*  Bertrand  attachent  le  plus  de  prix  ;  c'est 
avec  ces  bains  qu'ils  obtiennent  les  meilleurs  résultats. 

L'eau  est  portée  à  une  forte  ébullition  dans  des  chau- 
dières en  fer.  Des  tuyaux  conduisent  la  vapeur  dans  une 
grande  chambre  où  se  trouvent  des  gradins  élevés  les  uns 
au-dessus  des  autres.  C'est  sur  ces  gradins  que  ?:e  placent  les 
patients,  les  uns  sur  les  plus  hauts  gradins,  où  la  tempéra- 
ture est  d'environ  35  degrés,  les  autres  sur  les  plus  bas,  où 
elle  n'est  que  d'à  peu  près  29  degrés.  Quelquefois  la  vapeur 
est  si  intense,  qu'on  se  voit  à  peine  à  i  mètre  de  distance. 
On  lui  donne  issue  par  des  vasistas  pratiqués  au  haut  de 
deux  des  trois  grandes  croisées  qui  éclairent  la  salle  d'aspi- 
ration, n  y  a  quelquefois  aussi  soixante  à  soixante-dix  per- 
sonnes qui  respirent  en  même  temps  la  vapeur.  Des  dispo- 
sitions ont  été  faites  ,  cette  année ,  pour  augmenter  le 
nombre  des  salles  de  bains.  Il  serait  à  souhaiter  que  les 
choses  fussent  disposées  de  manière  que  l'on  pût  donner, 
dans  des  cabinets  plus  ou  moins  grands,  des  bains  de  vapeur 
à  quelques  personnes  et  même  à  une  seule.  On  y  trouverait 
cet  avantage ,  qu'indépendamment  de  ce  que  Ton  ne  respi- 
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rerait  plus  l'air  exhalé  de  la  poitrine  de  ses  nombreux  voi- 
sins, on  pourrait  n'aspirer  la  vapeur  qu'au  degré  que  Ton 
voudrait.  La  durée  du  bain  est  d'une  demi-heure  à  une 
heure. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  ne  saurait  mettre  en  doute  les 
effets  bienfaisants  et  quelquefois  extraordinaires  des  bains 
de  vapeur,  tels  même  qu'ils  sont  administrés  actuellement. 

Il  était  donc  important  de  savoir  si  la  vapeur  n'entraînait 
pas  avec  elle  quelques-uns  des  principes  salins  de  l'eau 
minérale  elle-même. 

M.  le  D""  Bertrand  fils  m'ayant  invité  à  m'occuper  de 
cette  recherche ,  je  fis  construire  un  appareil  en  fer-blanc 
propre  à  condenser  et  à  recueillir  une  certaine  quantité  de 
vapeur. 

Cet  appareil  se  composait  d'un  cylindre  en  fer-blanc, 
haut  de  5o  centimètres  et  large  de  i6  à  17  centimètres, 
fermé  en  bas  et  ouvert  en  haut-,  une  anse  en  fer  servait  à  le 
porter  ^  on  le  remplissait  presque  entièrement  de  glace*,  on 
le  suspendait  dans  la  salle  de  bain ,  à  une  hauteur  assez 
grande  pour  qu'on  ne  pût  pas  l'atteindre,  et  bientôt  la  va- 
peur, se  condensant  sur  les  parois  extérieures,  se  réunis- 
sait en  gouttelettes  dans  un  vase  également  en  fer-blanc, 
un  peu  plus  large  que  le  précédent  et  qui  s'y  agrafait. 
C'est  pendant  l'administration  même  du  bain  que  l'eau  va- 
porisée a  été  condensée.  Je  m'en  suis  procuré  ainsi  environ^ 
8  décilitres. 

Cette  eau,  au  bout  d'un  mois ,  fut  examinée.  Elle  sentait 
le  vieux  fromage,  et  avait  laissé  déposer  quelques  filaments 
qui  ne  purent  être  étudiés  convenablement. 

D'ailleurs  elle  était  d'une  limpidité  parfaite.  Essayée  par 
le  chlorure  de  barium,  l'oxalale  d'ammoniaque,  le  nitrate 
d'argent,  elle  se  troubla  très-sensiblement.  Mise  en  con- 
tact avec  le  papier  de  tournesol  légèrement  rouge,  elle  le  fit 
revenir  au  bleu.  Elle  contenait  donc  des  traces  de  matières 
salines. 
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Contenaient-elles  des  traces  d'arsenic?  C'était  probable. 
Mais  il  fallait  le  démontrer. 

On  la  fit  réduire  à  quelques  centilitres.  Pendant  Tévapo* 
ration,  il  se  sépara  des  flocons  rouges,  légers  ,  que  je  re- 
cueillis; ils  étaient  en  si  petite  quantité,  que  je  ne  pus  en 
déterminer  la  nature.  Je  sais  seulement  qu'ils  contenaient 
de  l'oxyde  de  fer,  qui  provenait  sans  doute  du  vase  lui- 
'  même;  car  il  avait  été  attaqué  dans  son  fond  extérieur  et 
était  couvert  de  rouille.  Comment  l'oxyde  avait-il  pu  se 
dissoudre?  Je  l'ignore.  C'est  chose  à  revoir  et  à  étudier. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  liqueur  réduite  fut  placée  dans  un 
petit  appareil  de  Marsh ,  et  donna  des  traces  très-sensibles 
d'arsenic. 

Que  doit -on  conclure  de  là?  Que  des  globules  d'eau 
minérales  sont  entraînés  par  l'effet  d'une  grande  ébullition, 
et  par  conséquent  qu'ils  sont  portés  dans  la  poitrine  des 
personnes  qui  respirent  la  vapeur. 

Avant  de  publier  ces  faits,  j'aurais  bien  voulu  pouvoir 
les  constater  de  nouveau,  d'autant  plus  que  je  n'étais  pas 
dans  la  salle  au  moment  de  la  condensation  de  la  vapeur. 
Pour  les  admettre ,  il  faut  donc  répéter  l'expérience ,  et  re- 
cueillir de  l'eau  au  moment  où  la  salle  sera  vide  et  lors- 
qu'elle renfermera  un  grand  nombre  de  personnes  aspirant 
la  vapeur.  Mais  j'ai  cru  devoir  dire  ce  que  j'ai  vu,  pour 
mettre  à  même  ceux  qui  voudront  continuer  mes  recher- 
ches de  le  faire  avec  plus  de  succès. 

Il  est  un  autre  essai  que  j'ai  tenté  :  j'ai  fait  suspendre  des 
écheveaux  de  fil  de  fer  dans  la  salle  d'aspiration,  pensant 
que  si  les  eaux  contenaient  un  peu  d'iodure  de  sodium ,  il 
s'en  dégagerait  pendant  leur  ébullition  des  traces  d'iode 
qui  se  combineraient  au  fer.  J'ai  quitté  trop  tôt  le  Mont- 
Dore  pour  emporter  ces  écheveaux  -,  ils  seront  essayés  par 
M.  le  D*^  Bertrand  fils,  inspecteur  adjoint,  qui  possède  à 
Clermont  un  laboratoire  où  il  lui  sera  facile  de  reconnaître 
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si  la  vapeur  dMode  joue  quelque  rôle  dans  les  effets  des  bains 
de  vapeur. 

Eaux  de  Saint^N éclaire»  situées  à  ern^iron  20  kilomètres 

du  Mont-Pore. 

Ces  eaux ,  qui  donnent  lieu  à  des  incrustations  de  carbo- 
nate de  chaux,  si  fines,  si  belles,  si  délicates,  et  dont   • 
Faction  médicale  est  puissante ,  se  composent  de  plusieurs 
sources. 

La  quantité  d'arsenic  a  été  déterminée  en  employant  la 
spirale  de  cuivre  et  en  opérant,  comme  précédemment,  sur 
10  litres  réduits  à  environ  12  centilitres. 

On  a  irouvé  dans  l'eau  de  Saint-Nectaire  haut  du  mont 
Cornador,  5"**^^^s,7  d'arsenic,  ce  qui  donne  par  litre  o""'*^*s^5y 
d'arsenic  ,  ou  o^^^^^^^gyS  d'acide  arsénique,  ou  bien  encore 
jmiiiig^j^g  d'arsénîate  de  soude; 

Dans  l'eau  de  Saint-Nectaire  bas,  dite  source  Gros- 
Bouillon,  6™****s,2,  ce  qui  donne  par  litre  o™*^^^s,6i  d'arse- 
nic, ou  bien  o"*'^^^5,934  d'acide  arsénique ,  ou  bien  encore 
^miiiig^^^j  d'arséniate  de  soude 5 

Et  dans  l'eau  de  Saint-Nectaire,  source  Boëte,  8"**^^*s,2 
d'arsenic,  ce  qui  donne,  par  litre,  o™^^^'S,82  d'arsenic, 
ou  i™'^^'8^256  d'acide  arsénique,  ou  bien  encore  i°**^^^s^q35 
d'arséniate  de  soude. 

Les  deux  premières  me  furent  remises  par  M.  Vernîère, 
inspecteur  des  eaux ,  et  la  dernière  par  le  propriétaire  de  la 
source. 

Eau  de  Royal j  puisée  par  moi-même. 

Ces  eaux,  très-abondantes  et  situées  près  de  Clermont, 
ne  contiennent  que  3™^^^^^, 5  d'arsenic,  ce  qui  donne,  par 
litre,  o^'^^'S, 35  d'arsenic,  ou  bien  o™'^^'^,536  d'acide  arsé- 
nique, ou  bien  encore  o™^^^'^,827  d'arséniate  de  soude. 
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Eau  de  la  Bourboule ^  puisée  par  moi-même. 

Les  eaux  de  la  Bourboule,  situées  à  environ  4  kilomètres 
du  Mont-Dore,  sur  la  Dordogne,  se  composent  de  plusieurs 
sources  peu  abondantes.  Je  n'ai  fait  de  recherches  que  sur 
celle  que  Ton  emploie  pour  les  bains;  elle  ne  fournît  qu'en- 
viron 28  litres  par  minute,  mais  sa  température  est  de 
Sa  degrés.  J'ai  été  étonné  delà  quantité  d'arsenic  que  j'y  ai 
trouvée.  Nous  en  avons  retiré  d'un  seul  litre,  réduit  à  quel- 
ques centilitres,  8"***'s,5 ,  ce  qui  donne,  par  litre ,  iZ^^^^^^^oi 
d'acide  arsénique,  ou  bien  2o™*^^^s,09  d'arséniate  de  soude. 
L'opération  avait  d'abord  été  faite  sur  10  litres,  réduits  à 
environ  12  centilitres-,  mais  la  quantité  d'arsenic  était  telle, 
qu'il  s'en  était  dégagé  à  l'extrémité  du  tube,  quoiqu'on  fît 
usage  du  second  procédé,  c'est-à-dire  plus  de  quinze  fois 
autant  que  de  celle  du  Mont-Dore. 

Les  eaux  de  la  Bourboule  ont  une  très-grande  action  sur 
l'économie  animale.  Il  parait  qu'on  les  emploie  avec  beau- 
coup de  sujccès  dans  les  maladies  cutanées ,  et  qu'elles  sont 
souveraines  contre  les  affections  scrofuleuses.  La  haute  tem- 
pérature à  laquelle  on  les  administre ,  et  les  sels  qu'elles 
contiennent,  peuvent  avoir  une  influence  marquée  sur  les 
résultats  obtenus.  Mais  c'est  à  l'arséniate  de  soude  qu'elles 
doivent  sans  doute  les  cures  remarquables  qu'elles  opèrent. 
Il  serait  important  de  voir  si,  en  ajoutant  une  quantité 
convenable  d'arséniale  de  soude  aux  eaux  du  Mont-Dore , 
on  obtiendrait  les  mêmes  résultats.  Je  suis  fort  disposé  à  le 
croire. 

L'arsenic  est  un  si  puissant  agent,  que ,  même  à  des  doses 
extrêmement  minimes ,  il  doit  agir,  surtout  quand  le  pa- 
tient prend  pendant  dix-huit  ou  dix-neuf  jours  consécutifs, 
comme  au  Mont-Dore,  dans  la  même  journée  :  un  bain 
entier  d'une  heure  le  matin ,  puis  un  bain  de  vapeur  de 
trois  quarts  d'heure  à  une  heure ,  ensuite  trois  à  quatre 
verres  d'eau  à  la  température  de  plus  de  4^  degrés,  enfin 
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un  bain  de  pied  très-chaud,  et  quelquefois  une  douche. 
L'eau  pénètre  en  lui  partout  :  par  Festomac ,  par  les  pores, 
par  la  poitrine.  Si  elle  contient  quelque  principe  actif,  elle 
ne  doit  pas  être  sans  effet  -,  elle  en  doit  produire  de  salu- 
taires ou  de  nuisibles.  Aussi  MM.  les  D*^*  Bertrand,  qui 
connaissent  si  bien  la  valeur  médicale  de  leurs  eaux ,  ne  per- 
mettent-ils de  les  prendre  qu'après  Pexamen  le  plus  attentif, 
et  plus  d'une  fois  ils  se  sont  refusés  à  admettre  à  leurs  bains 
des  personnes  qui,  de  bien  loin,  venaient  s'y  rendre. 

Il  est  donc  prouvé  que  l'arsenic  existe  à  l'état  d'arséniate 
de  soude  dans  les  sources  minérales  qui  avoisinent  le  Mont- 
Dore,  comme  dans  celles  du  Mont-Dore  même,  qu'il  y 
existe  en  quantité  diverse ,  et  quelquefois  en  quantité 
qu'on  peut  dire  grande ,  comme  dans  celle  de  la  Bourboule. 

MM.  Chevalier  et  Gobley  en  ont  déjà  signalé  la  présence 
dans  huit  espèces  d'eaux  minérales. 

M.  Bouquet ,  dans  un  Mémoire  que  je  ne  connaissais  que 
par  extrait  des  Comptes  rendus  du  i4  août  i854  ?  avant  la 
lecture  du  mien,  mais  qui  me  parait  très-remarquable,  l'a 
trouvé  dans  plusieurs  autres;  il  en  a  même  déterminé  la 
quantité  exactement  (i). 

Quelques  autres  chimistes  l'ont  également  extrait  de 
sources  diverses. 

Il  suit  de  là  que  désormais  on  devra  rechercher  avec  soin 
l'arsenic  dans  les  eaux  minérales  qu'on  analysera  pi  ne  se 
trouvera  probablement  qu'à  l'état  d'arséniate  dans  les  eaux 
salines. 

Mais  si  on  le  rencontrait  dans  quelques  eaux  sulfureuses, 
il  pourrait  y  être  à  l'état  de  sulfure  arsenical  dissous  dans 
le  sulfure  alcalin  que  l'eau  contient  quelquefois. 

Maintenant,  si  l'on  considère  qu'il  peut  exister  dans  les 
eaux  plusieurs  autres  substances  qu'on  ne  soupçonnait  pas 

(i)  Le  Mémoire  de  M.  Bouquet  vient  de  m^étre  remis  en  manuscrit;  il 
sera  sans  doute  incessamment  publié. 
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autrefois  \  que  quelques-unes  d'entre  elles  sont  très-actîves, 
et  qu'il  serait  possible  qu'on  y  en  découvrit  de  nouvelles, 
on  en  tirera  cette  conséquence,  qu'il  faut  refaire  l'analyse, 
du  moins  des  principales  eaux  minérales ,  dans  l'intérêt  de 
la  science  médicale.  Mais  ce  travail  long,  pénible,  diffi- 
cile, ne  pourrait  être  confié  qu'à  des  personnes  qui  con- 
naissent toutes  les  ressources  de  la  chimie  et  de  la  géologie. 
Il  serait  digne  de  l'Académie  de  le  provoquer  et  de  s'y 
associer,  et  je  m'empresserais  d'en  faire  la  proposition  dans 
une  séance  secrète  où  elle  serait  discutée  ,  si  j'avais  l'espé- 
rance de  la  voir  appuyée  par  quelques-uns  de  mes  hono- 
rables confrères.  On  trouverait  dans  ce  travail,  exécuté  sous 
les  auspices  de  l'Académie,  l'emploi  très-utile  d'une  partie 
des  fonds  Montyon  ;  ils  seraient  parfaitement  appliqués  à 
leur  destination. 


lElOIBES  SUR  LA  CHUE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  l'aoide  benzamîque;  par  BS.  C*erland  (i). 

L'acide  benzamique  C**H^  (AzH*)  O*  est ,  comme  on  sait, 
un  dérivé  de  l'acide  nitrobenzoïque  C**H''(AzO*)0*.  La 
meilleure  manière  de  préparer  ce  dernier  acide  consiste  à 
broyer  une  partie  d'acide  benzoïque  avec  deux  parties  de 
nitre  et  à  ajouter  à  ce  mélange  une  partie  d'acide  sulfurique 
en  remuant  continuellement.  On  sépare  l'acide  nitroben- 
zoïque formé  du  bisulfate  de  potasse,  en  le  faisant  cristal- 
liser dans  l'eau.  Lorsqu'on  dirige  de  l'hydrogène  sulfuré 
dans  sa  solution  aqueuse  et  bouillante,  il  se  transforme 
facilement  en  acide  benzamique.  Ainsi  préparé,  ce  dernier 
acide  forme  des  masses  dures  et  cristallines,  ou  encore, 


(i)  Annaien  der  Chemie  and  Pharmacie,  nouvelle  série,  t.  XV,  p.  i85. 


(496) 
lorsque  la  solution  se  refroidit  lentement ,  de  beaux  cristaux 
transparents ,  analogues  à  ceux  que  forme  Tacide  carbanili- 
que.  De  sa  solution  alcoolique  Facide  benzamique  se  sépare 
au  contraire  à  l'état  amorphe.  D'après  cela  cet  acide  est  une 
substance  dimorphe ,  et  l'acide  carbanilique  de  M.  Chancel , 
que  l'on  regardait  comme  isomérique  avec  l'acide  benza- 
mique de  M.  Zinin,  est  en  réalité  identique  avec  lui. 

Sous  l'influence  de  l'acide  nitreux,  l'acide  benzamique 
se  transforme  d'abord  en  une  matière  rouge  résineuse.  Mais 
par  l'action  prolongée  du  réactif,  les  flocons  de  cette  sub- 
stance disparaissent  peu  à  peu  et  l'on  obtient  finalement  une 
solution  colorée  en  rouge.  Pour  que  la  réaction  soit  bien 
complète,  il  est  bon  d'opérer  sur  une  solution  concentrée 
et  bouillante  d'acide  benzamique.  Par  le  refroidissement  de 
la  liqueur  il  se  dépose  une  substance  cristalline,  acide,  co- 
lorée ,  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  très-soluble  dans  l'eau 
bouillante ,  et  qu'on  parvient  à  purifier  facilement  à  l'aide 
du  charbon  animal. 

A  l'état  de  pureté ,  cette  substance  est  une  poudre  cris- 
talline incolore  ou  faiblement  colorée  en  jaune.  Elle  est 
inaltérable  à  l'air  et  ne  change  pas  de  poids  à  loo  degrés. 
C'est  un  acide  capable  de  déplacer  l'acide  carbonique  et  de 
neutraliser  les  alcalis.  A  une  température  supérieure  à 
100  degrés  il  fond  et  distille  sans  altération-,  il  se  volati- 
lise déjà  avec  les  vapeurs  d'eau.  Sa  composition  est  expri- 
mée par  la  formule  C**H®0^  Il  est  par  conséquent  isomé- 
rique avec  l'acide  salicylique.  D'après  cela,  l'acide  nitreux 
réagit  sur  l'acide  benzamique  comme  sur  son  isomère 
l'acide  anthranalique  : 

O*  H'Az  0*  +  AzO^  =C'^  H«0«  4-  2  Az-h  HO, 

Ac.  anlhranylique.  Ac.  salicylique. 

O*  H' AzO«  4-  AzO=^=C'^  H«0«  -f-  2  Az-f-HO. 

Ac.  benzamique.  Ac.  oxybenzoïque. 
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On  peut  appeler  ce  nouveau  dérivé  de  Tacide  benzamicpie 
acide  oxybeuzoïque.  Il  se  distingue  d'une  manière  très-nette 
de  son  isomère  Tacide  salicylique.  Jamais  il  ne  forme  comme 
ce  dernier  des  cristaux  bien  détinis,  et  ne  se  colore  pas  en 
violet  sous  riniluence  du  perchlorure  de  fer. 

Les  solutions  de  F  acide  oxybenzoïque  possèdent  une  réac-» 
tion  fortement  acide.  11  forme  avec  les  alcalis  des  combi- 
naisons solubles  et  difficilement  cristallisables  ;  avec  les 
terres  alcalines ,  des  sels  cristallisables  ^  les  autres  sels  sont 
insolubles;  celui  de  plomb  renferme  PbO, C**H'0*. 

Brusquement  chauffé,  F  acide  oxybenzoïque  se  décompose 
en  hydrate  d'oxyde  de  phényle  et  en  acide  carbonique.  On 
sait  que  Facide  benzoïque  donne  de  la  benzine  dans  ces  cir- 
constances. 

Âe.  benzoïque.  Benzine. 

CM  H«  0«  =  2  CO»  -f-  C"  H*  O,  HO. 

Ac.  oxybenzoïque.  Hydraie  de  phényle. 

L'acide  oxybenzoïque  est  attaqué  beaucoup  plus  facile- 
ment par  Tacide  azotique  que  Facide  benzoïque  lui-même. 
Il  se  forme  dans  cette  réaction  de  Facide  nitroxybenzoïqne 
C**H»(AzO*)0«. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  décompose  l'acide  nitro- 
oxybenzoïque  comme  il  décompose  Facide  nitrobenzoïque 
lui-même,  et  il  se  forme  un  nouvel  acide  amidé 

C"H»  (AzO*)0«  -h  6SH  =  0*W  (AzH»)0»  -h  6S  -h4H0. 

Acide  nitroxybenzoîq.  Acide  aniidoxybeiuofquc  (i). 

En  traitant  ce  produit  par  Facide  nitreux ,  on  pourrait 
obtenir  probablement  Facide  C^^H^O^,  et  en  répétant  sur 
ce  nouvel  acide  le  méoie  cercle  d'opérations,  on  conçoit 
qu'on  puisse  y  ajouter  de  nouveaux  équivalents  d'oxygène 
et  obtenir  le  corps  C**H*0**,  etc. 

(i)  Qu'on  devrait  nommer  plutôt  acide  oxybenzamique. 

Ànn,  de  Ckim,  et  de  Phjrs,,  3«  férié,  T.  XLII.  (Décembre  i854.)  32 
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L'acide  benzoïque  peut  être  régénéré  avec  Tacide  ben- 
zamique.  II  suffit  pour  cela  de  faire  bouillir  une  solution  de 
ce  dernier  acide  avec  des  réactifs  oxydants  tels  que  le  per- 
oxyde de  manganèse,  ou  de  le  traiter  par  le  permanganate 
de  potasse,  ou  par  un  courant  de  chlore  à  chaud. 


Sur  la  conqpotftîon  de  Tacide  Stéari<{iie;  par  M.  Pebal  (i). 

On  sait  que  M.  Heintz  a  proposé  pour  l'acide  stéarique 
la  formule 

Cette  formule  vient  d'être  confirmée  par  les  analyses  de 
M.  Pebal. 

Comme  M.  Chevreul,  ce  chimiste  a  obtenu  l'acide  stéa- 
rique par  la  saponification  du  suif  de  mouton.  Le  mélange 
des  acides  gras  convenablement  exprimé  a  été  dissous  dans 
l'alcool  et  précipité  à  plusieurs  reprises  par  une  solution 
alcoolique  d'acétate  de  plomb.  A  chaque  précipitation  on 
n'ajoutait  qu'une  quantité  d'acétate  de  plomb  très-insuffi- 
sante pour  précipiter  complètement  tous  les  acides  gras 
contenus  en  dissolution.  Naturellement  les  acides  à  équiva- 
lents et  à  points  de  fusion  élevés  se  précipitaient  d'abord.  En 
poursuivant  cette  série  de  précipitations  fractionnées ,  on  a 
fini  par  obtenir  des  portions  d'acides  faibles  à  6g^^  i  et  69*^,2 
et  renfermant  75,67,  75,85  et  76,08  pour  100  de  charbon 
et  12,81  et  12,74  d'hydrogène.  Ces  nombres  s'accordent 
parfaitement  avec  la  formule 

qui  exige  C...      76,05  et  H...      12,68. 

Lorsqu'on  mélange  l'acide  stéarique  avec  un  excès  d'ani- 
line et  qu'on  distille  au  bain  d'huile  à  23o  degrcs,  le  résidu 

(1)  Annalen  dcr  Chemie  und  Vharmac'w,  nouvelle  s^^rie ,  t.  XV,  p.  i38 
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est  formé  par  l'anilide  stéarique 

C"  H*'  Az 0»  =  C"H'  Az,  C"  H^^  0*  —  2HO. 

Attiline..  Ac.  stéariq. 

Ce  corps  se  cristallise  en  aiguilles  fines  du  sein  de  l'alcool 
bouillant. 

En  traitant  l'acide  stéarique  par  un  excès  de  chloroxydé 
de  phosphore,  on  obtient  le  chlorure  de  stéaryle  qui  se 
forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

3£MH^^K0^  -h      PO'  Cl^     =  PO»  K'  -h  3C^^*  O'  a. 

Stearatodepot.  Chloroxydcdephosph.  Chlorurede  sttarylé. 

Dissous  dans  l'éther  renfermant  un  peu  d'alcool ,  ce  com-^ 
posé  a  formé  dé  l'éther  stéarique  : 

Alcool.        Chlor,  desiéarVle.    Étherstéari(|. 


Vaiis  pour  servir  à  l'hiitoire  de  la  liCuoine;  par  M.  'Gôwmaïui  (1). 

Comme  son  homologue,  le  glycocoUe ,  la  leucine  peut 
former  des  combinaisons  avec  les  oxydes. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  la  leucine  avec  de  l'hydrate 
d'oxyde  de  cuivre ,  il  se  forme  une  combinaison  insoluble  et 
peu  stable  des  deux  corps ,  et  une  combinaison  solublc  et 
colorée  en  bleu  d'azur.  Par  l'évaporalion  de  celle  solution 
on  obtient  une  poudre  grenue  d'un  bleu  foncé  et  qui  ren- 
ferme C**H*'AzO*,  CuO.  La  leucine  forme  aussi  des  com- 
binaisotiÀ  avec  l'oxyde  de  mercure  et  l'oxyde  de  plomb. 
Lorsqu'on  mélange  une  solution  bouillante  de  leucine  avec 
de  l'acétate  de  plomb  et  qu'on  ajoute  de  l'ammonyique 
goutte  à  goutte,  il  se  précipite,  d'après  M.  Strecker,  une 
combinaison  cristalline  de  i  équivalent  de  leucine  avec 
I  équivalent  d'oxyde  de  plomb. 

»^i— — ^»*M       ■  I  I     I  ■       ■  '■  ■      ■  ■  ^«^i— ■  ■■■■■■  j  I  I         M      n— ^n^^^— ^— ^— i,^B^^ 

(1)  Annnlcn  der  Chemie  und  Pharmacie ,  nouv.  série,  tome  XV,  paj>e  139 
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MEMOIRES  m  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Mémoire  nir  on  cas  partîoulier  de  l'équfllbre  des  liquide»; 

par  M.  F.  Ihiprez  (i). 

Si  Ton  plonge  verticalement  dans  un  liquide  un  tube 
étroit  ouvert  par  les  deux  bouts  et  qu'on  le  retire  après  en 
avoir  botiché  l'orifice  supérieur,  on  sait  que  la  colonne 
liquide  enlevée  par  le  tube  y  demeure  suspendue  tant  que 
Tonfice  supérieur  demeure  fermé;  on  sait  également  que 
eette  expérience  ne  réussit  plus  lorsqu^on  {snt  usage  d'un 
tube  large;  la  colonne  liq^uide  tombe,  et  Pair  sHntroduit 
dans  le  tnbe.  On  a  généralement  expliqué  cette  expérience 
par  l'action  de  la  pression  atmosphérique;  on  a  fait  remar- 
quer, à  Tappui  de  cette  explic»tion ,  qu'une  colonne  liquide 
peut  aussi  demeurer  suspendue  à  l'intérieur  d'un  tube 
large ,  si  Ton  applique  sur  l'ouverture  de  ce  tube  un  discpe 
de  papier  qui  ne  permet  pas  à  Tair  de  diviser  la  colonne 
liquide.  M.  Duprez  ti'a  pas  jugé  satisfaisante  l'analogie  des 
ckux  expériences ,  et  il  â  entrepris  uûe  élude  complète  de 
1»  question  • 

Il  a  d'abord  démontré,  par  nner  expérience  três-sîmpïe, 
que  l'a  suspensioû  d'une  colonne  liquide  dans  un  tube  était 
également  compatible  avec  une  forme  plane,  convexe  ou  con- 
cave de  la  surface  inférieure.  A  cet  effet  il  a  disposé  un  appa- 
reil où  le  tube  de  verre  demeurant  fixe  et  fermé  par  en  haut , 
le  vase  contenant  le  liquide  pouvait  être  abaissé  gradueire- 
raenuet  séparé  du  tube  aussi  vite  ou  aussi  lentement  qu'on 
Je  désirait.  Si  la  séparation  a  lieu  lentement,  la  surface 
inférieure  est  sensiblement  plane,  mais  on  peut  la  rendre 
convexe  en  déposant  à  l'extérieur  du  tube  et  près  de  son 

{i)  Mémoires  de  l'Académie  royale  de  Belgi(jfuc,  t.  XXVI. 
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bord  inférieur  une  ou  deux  gouttes  d^eau  qui  vont  s'ajouter 
à  l'eau  de  la  colonne;  on  peut  aussi  la  rendre  concave  en 
absorbant  une  petite  partie  du  liquide  inférieur,  à  l'aide 
d'un  morceau  de  papier  à  filtre.  Or  il  est  visible  que  la 
pression  atmosphérique  et  la  pesanteur  du  liquide,  agissant 
seules,  ne  peuvent  maintenir  l'équilibre  que  dans  le  cas 
d'une  surface  terminale  plane  et  horizontale  ;  il  faut  donc 
nécessairement  faire  intervenir  les  forces  capillaires  dans 
l'explication  des  phénomènes  (i). 

Ce  n'est  évidemment  qu'en    vertu  des   forces    capil* 
laires  que  l'équilibre  est  possible,   la  surface  inférieure 
da  liqtiide  étant  courbe.  La  forme  de  cette  surface  est  alors 
telle,  que  la  différence  ^es  pressions  capillaires  en  deux 
points  soit  égale  et  de  signe  contraire  à  la  différence  des 
pressions  dues  à  la  pesanteur  des  liquides.  Mais  les  forces  ca* 
pillaires  sont  nécessairement  à  consid<érer,  même  dans  le  cas 
où  la  surface  inférieure  est  plane  ;  en  effet ,  l'action  com- 
binée de  la  pesanteur  et  de  la  pression  atmosphérique  ne 
saurait  produire  dans  ce  cas  un  équilibre  stable,  puisque  la 
moindre  déformation  de  la  surface  inférieure  amènerait  des 
différences  de  niveau  qui  seraient  suivies  d'un  écoulement 
de  liquide,  si  les  forces  capillaires  n'existaient  pas.  En 
réalité ,  dès  que  la  surface  est  déformée ,  il  se  développe  sur 
les  portions  convexes  des  pressions  de  bas  en  haut,  et  sur  les 
portions  concaves  des  pressions  de  haut  en  bas  qui  tendent  à 
rétablir  la  forme  plane  de  la  surface;  cette  tendance  sera  sa- 
tisfaite, et  par  conséquent  l'équilibre  sera  stable ,  si  la  diffé- 
rence algébrique  des  pressions  capillaires  en  deux  points  de 
la  surface  déformée  est  supérieure  à  la  différence  des  pres- 
sions dues  au  poids  du  liquide.  Or  ces  pressions  capillaires 
sont  évidemment  d'autant  plus  grandes  que  le  diamètre  du 
tube  est  plus  étroit,  la  différence  de  niveau  du  point  le  plus 
haut  et  du  point  le  plus  bas  de  la  surface  déformée  étant 
supposée  constante.   La  stabilité  de  l'équilibre  est  donc 

(])  M.  Duprez  déclare  que  la  vraie  théorie  des  phénomènes  lui  a  d^abord 
été  suggérée  par  M.  Plateau. 
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inieux  assurée  dans  un  tube  étroit  que  dans  un  tube  large. 
Ainsi  la  pression  atmosphérique  n'a  d'autre  rôle ,  dans 
Vexpérience  dont  il  s'agit ,  que  de  soutenir  le  poids  de  la 
(Colonne  liquide,  mais  à  la  condition  que  la  surface  libre  de 
celle-ci  soit  une  surface  d'équilibre  stable.  Si  l'équilibre  de 
la  surface  est  instable,  la  colonne  s'écoulera  malgré  la  pres- 
sion atmosphérique  -,  si  l'équilibre  de  la  surface  est  stable , 
et  qu'on  supprime  la  pression  atmosphérique,  le  liquide 
devra  tomber  tout  d'une  pièce ,  à  moins  qu'il  ne  soit  soutenu 
par  d'autres  forces.  Or  on  reconnaît  aisément  que  la  pres- 
sion atmosphérique  n'est  pas  nécessaire  et  qu'elle  peut  être 
remplacée  par  la  cohésion  du  liquide ,  pourvu  que  le  liquide 
soit  entièrement  purgé  d'air,  comme  dans  les  expi^riences 
connues  de  M.  Donny.  Voici  de  quelle  manière  M.  Duprez 
a  réalisé  cette  condition.   Il  a  pris  un   tube  de  verre  de 
44  centimètres  de  longueur  et  7  millimètres  de  diamètre 
intérieur,  il  Fa  rempli  d*eau  presque  entièrement,  et  a  sou- 
mis cette  eau  plusieurs  fois  à  l'ébuUition ,  de  manière  à  la 
purger  d'air  presque  entièrement  ^  ensuitp  il  y  a  réuni ,  au 
moyen  d'un  petit  tuyau  en  çaoulchouc,  une  allonge  de  verre 
à  renflement  sphérique ,  et  il  a  versé  de  l'eau  récemment 
bouillie,  de  manière  que  le  niveau  du  liquide  s'élevât  jus- 
qu'au milieu  du  renflement  sphérique.  Il  a  chauffé  de  nou- 
veau tout  le  système  et  l'a  introduit  sous  la  machine  pneu- 
matique i  la  raréfaction  de  l'air  a  déterminé  une  â)ullition 
qu'on  a  laissée  se  prolonger  aussi  longtemps  qu'il  s'est  formé 
des  bulles  dans  le  liquide.  Alors,  l'allonge  et  le  tuyau  de 
caoutchouc  ayant  été  détachés,  le  grand  tube  s'est  trouvé 
rempli  d'une  eau  entièrement  purgée  d'air.  Le  tube  ayant 
été  renversé ,  la  colonne  liquide  est  demeurée  tout  entière 
suspendue,  et  la  suspension  s'est  maintenue  sous  le  réci- 
pient de  la  machine  pneumatique,  même  lorsque  la  pression 
a  été  réduite  à  8  millimètres  de  mercure  (11  centimètres 
d'eau). 

Les  cousidératioiis  précédentes  font  ogalfinenl  bien  com- 
prendre quelle  est  rulililé  du  disque  de  papier  dans  les 
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expérieuces  citées  plus  haui.  Ce  n'est  pas  préeisénient  d'em- 
pêcher la  colonne  liquide  de  se  diviser,  mais  d'empêcher 
loute  déformation  de  la  surface  plane  dans  le  cas  où  la  sla- 
bililé  de  réquilihre  de  la  surface  est  très-peu  assuré. 

En  séparant  très-lentement,  comme  il  a  été  dit  plus  haut* 
le  tube  de  la  masse  d'eau  où  il  est  plongé,  on  observe  quel- 
ques phénomènes  intéressants.  Lorsque  l'oriûce  du  tube 
commence  à  s'élever  un  peu  au-dessus  du  niveau  général  de 
l'eau  du  vase ,  une  portion  de  cette  eau  se  soulève  et  établit 
la  communication  entre  la  colonne  contenue  dans  te  tube 
et  la  masse  inférieure;  à  mesure  qu'on  abaisse  le  vase, 
celle  portion  intermédiaire  s'amincit  et  finit  par  se  rompre 
spontaoément.  Si  le  diamètre  intérieur  du  tube  est  un  peu 
grand,  mais  inférieur  à  ii°"",5,  la  surface  inférieure  du 
liquide,  après  la  rupture,  est  fortement  concave.  Si  le  dia- 
mètre du  tube  est  compris  entre  ii^^iSet  ia"™,5, au  mo- 
ment de  la  rupture  il  s'introduit  une  bulle  d'air  qui  va  se 
loger  à  la  partie  supérieure  du  tube ,  et  la  surface  inférieure 
est  ordinairement  convexe.  Si  le  diamètre  du  tube  est  infé- 
rieure I2""°,5,  la  suspension  delà  colonne  liquide  ne  peut 
être  obtenue  par  une  séparation  lente  ',  on  peut  l'obtenir 
par  une  séparation  rapide  dans  des  tubes  de  i6  millimètres 
de  diamètre  intérieur.  Dans  ce  cas,  la  surface  inférieure 
présente  souvent  la  forme  mi-partie  concave  et  convexe  de 
la  figure  ci -contre ,  fig.  i . 
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La  surface  inférieure  d'une  colonne  liquide  suspendue 
peut  être  non-seulement  plane ,  concave  ou  convexe,  mais 
sa  convexité  et  sa  concavité  peuvent  varier  entre  des  limites 
assez  étendues ,  qui  dépendent  du  diamètre  du  tube.  Pour 
se  faire  une  idée  de  ces  limites ,  M.  Duprez  a  pris  des  tubes 
de  différents  diamètres ,  dans  lesquels  il  a  suspendu  une 
colonne  liquide  ;  il  a  fait  varier,  par  des  moyens  qui  vont 
être  indiqués,  la  convexité  ou  la  concavité  de  la  surface 
inférieure,  et  il  a  mesuré  la  flèche  de  cette  surface  au  mo- 
ment où  réquilibre  a  été  détruit.  M.  Duprez  donne  à  cette 
flèche  le  nom  àe  flèche  de  rupture. 

Les  tubes  employés  dans  ces  expériences  étaient  fermés 
en  haut  par  un  bouchon  de  liège ,  à  travers  lequel  passait 
une  vis  en  cuivre,  longue  de  8  centimètres  et  épaisse  de 
3  millimètres.  On  les  remplissait  incomplètement  d^eau 
distillée,  et  on  les  renversait  dans  un  vase  plein  d'eau,  de 
façon  qpe  la  colonne  soulevée  n'atteignait  pas  la  pointe  in- 
férieure de  la  vis.  On  séparait  rapidement  le  vase  du  tube, 
ce  qui  donnait  toujours  une  forme  convexe  à  la  surface  in- 
férieure de  la  colonne  suspendue.  On  dirigeait  alors  la 
lunette  d'un  cathétomètre  de  manière  que  le  fil  horizontal 
du  réticule  fût  tangent  au  point  le  plus  bas  de  la  surface 
convexe,  et  on  faisait  monter  ou  descendre  la  vis.  Ce  mou- 
vement était  accompagné  du  déplacement  d'une  partie  de 
l'air  et  par  conséquent  de  la  colonne  liquide,  mais  sans 
qu'aucun  ébranlement  brusque  fût  donné  à  cette  colonne  ; 
les  changements  de  forme  de  la  surface  inférieure  s'opé- 
raient donc  graduellement,  et  l'on  pouvait  les  observer  à 
l'aide  du  cathétomètre  jusqu'à  l'instant  de  la  rupture.  Cette 
rupture  n'était  suivie  de  l'écoulement  du  liquide  que  dans 
les  tubes  larges^  dans  les  tubes  étroits,  il  y  avait  simple- 
ment pénétration  d'une  bulle  d'air  qui  s'élevait  jusqu'au 
haut  du  tube. 

M.  Duprez  a  fait  usage  de  six  tubes  différents ,  dont  il  a 
déterminé  avec  soin  les  diamètres  inlérieiirs  et  extérieurs, 
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en  mesurant  au  cathétomètre  deux  diamètres  rectangu- 
laires ou  quatre  diamètres  à  4S  degrés  les  uns  des  autres, 
suivant  la  régularité  plus  ou  moins  grande  du  tube,  et 
prenant  la  moyenne  de  ces  diverses  mesures.  Dans  les  deux 
tubes  les  plus  étroits ,  la  surface  convexe  de  rupture  s^ap- 
puyait  sur  le  bord  extérieur,  et  l'observation  de  la  surface 
concave  présentait  des  difficultés  qui  seront  signalées  plus 
loin.  Dans  les  quatre  autres  tubes,  les  surfaces  convexes 
de  rupture  s'appuyaient,  comme  les  surfaces  concaves ,  sur 
le  bord  intérieur.  Le  tableau  suivant  contient  les  résultats 
des  expériences  ;  chacun  des  nombres  qui  y  sont  inscrits  est 
la  moyenne  de  trois  observations ,  dont  les  différences 
n'excédaient  pas  -pj  de  millimètre. 
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Dans  les  deux  premiers  tubes ,  la  surface  convexe  de 
rupture  s'appuyait  sur  le  bord  extérieur ,  et  présentait  un 
renflement  qui  dépassait  le  diamètre  extérieurdutube,  j^gf.  2. 


Fig-  a. 
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I^  surface  concave  n'offrait  jamais  It>  phénomène  de  la  rup- 
ture, et  ne  faisait  que  s'élever  dans  le  tube  avec  la  colonne 
liquide  elle-même  à  mesure  qu'on  soulevait  la  vis.  M.  Da- 
prez  a  pensé  que  la  .surface  concave  de  rupture ,  si  elle 
existait,  devait  avoir  une  forme  renflée  comme  la  surface 
convexe,  et  ne  pouvait,  par  conséquent ,  s'observer  dans 
uo  tube  cylindrique;  mais  une  modification  fort  simple  de 
l'expérience  lui  a  permis  de  l'obtenir.  Il  a  mastiqué,  à  la 
partie  inférieure  d'un  tube  de  verre  ,  une  pièce  de  cuivre 
percée  d'un  orifice  conique  abcd,  fig.  3,  et  munie  d'un 


rebord  extérieur  of,  et  il  a  expérimenté  avec  ce  tube  comme 
avec  les  précédents.  La  surface  concave  inférieure  du  li- 
quide s'appuyait  alors  sur  le  bord  cd,  et  à  l'instant  de  la 
rupture  elle  prcsciitail  la  forme  renflée  qui  est  indiquée  sur 
la  figure.  La  flèche  de  rupture  a  été  de  4'"'°,5o,  le  diamètre 
de  l'orifice  cd  étant  de  i"",44- 

Ou  voit,  par  le  tableau  précédent,  que  la  Hèche  de  rup- 
ture de  la  surface  concave  ou  de  la  surface  convexe  aug- 
mente d'abord  avec  le  diamètre  du  tube,  mais  qu'elle  atteint 
bientôt  son  maximum ,  et  devient  asscï  rapidement  décrois- 
sante. Il  résulte  de  là  que ,  daus  des  tubes  un  peu  larges ,  les 
surfaces  d'équilibre  stable  sont  loujouis  irès-pcu  ditléicnus 
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d'une  surface  plane  (i).  On  voit  également  que  les  flèches 
de  rupture  diffèrent  très-peu  l'une  de  l'autre,  dans  le  cas 
de  la  surface  convexe  et  dans  le  cas  de  la  surface  concave. 
M.  Duprez  pense  qu'on  peut  regarder  ces  deux  flèches 
comme  égales,  leur  différence  étant  de  l'ordre  des  erreurs 
d'observation. 

Enfin,  M.  Duprez  est  parvenu  à  suspendre  une  colonne 
liquide  dans  un  tube  de  près  de  20  millimètres  de  diamètre 
intérieur  (2) ,  en  maintenant  d'abord  l'orifice  du  tube  fermé 
par  une  plaque  solide  et  horizontale,  et  faisant  ensuite 
glisser  cette  plaque  dans  le  sens  horizontal.  Avec  un  tube 
de  19™"*,!  4  de  diamètre  intérieur,  on  a  même  pu  déter- 
miner les  flèches  de  rupture;  on  a  trouvé  3"*°*, 76  pour  la 
surface  convexe,  et  3°*"*,95  dans  le  cas  de  la  surface  concave. 


(i)  M.  Duprez  pense  que  dans  un  tube  très-large  Téquilibre  serait  insta- 
ble, même  avec  une  surface  inférieure  plane;  mais  les  raisons  qu'il  donne 
à  Tappui  de  cette  opinion  ne  nous  paraissent  pas  bien  concluantes.  L''cxpé- 
rience  montre  seulement  que  la  stabilité  de  Téquilibre  est  d'autant  moins 
assurée  que  le  diamètre  du  tube  est  plus  large,  et  que,  pour  un  certain 
diamètre,  les  limites  de  la  stabilité  sont  si  resserrées  que,  dans  la  pratique, 
réquilibre  devient  impossible  à  observer.  Mais  une  théorie  mathématique 
rigoureuse  pourrait  seule  nous  apprendre  si  Péquilibre  devient  jamais  abso- 
lument instable.  M.  Duprez  annonce  que  cette  théorie  fera  Pobjet  d'un  se- 
cond Mémoire.  (V.) 

(3)  Ce  diamètre  est  égal  ou  supérieur  h  celui  de  ToriBce  des  bouteilles 
ordinaires.  La  suspension  de  l'eau  dans  une  bouteille  renversée  serait  donc 
possible  à  obtenir,  h  l'aide  de  précautions  convenables. 
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